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ACTION  DE  L  AMMONIAQUE  SLR  LE  CYANURE  DE  ZINC; 
SUR  LE  CYANURE  DE  MERCURE  ET  SUR  SES  COMDINAISONS 

AVEC  LES  SELS  HALOGÈNES; 

Par    m.    Raoul    VARET. 


INTRODUCTION. 

Dans  ce  Travail,  j'éludie  d'abord  Taction  de  rammo- 
nîaque  sur  le  cyanure  de  zinc.  Puis  j'examine  l'action  du 
même  réactif  sur  le  cyanure  de  mercure  et  sur  les  combi- 
naisons complexes  qu'il  forme  en  s'unissant  aux  sels  halo- 
gènes. Il  était  en  effet  particulièrement  intéressant  de 
rechercher  si  le  cyanure  de  mercure  traité  par  l'ammo- 
niaque aqueuse  engendrerait  des  combinaisons  amidées 
analogues  à  celles  que  Ton  obtient  dans  les  mêmes  con- 
ditions lorsque  Ton  opère  avec  le  bichlorure,  le  bibro- 
mure,  etc..  etc.,  de  mercure. 

I.  —  GïANURBS  DB  ZINC  AMMONIACAUX. 

Les  chlorure,  bromure,  iodure  de  zinc  donnent,  avec 
l'ammoniaque,  un  nombre  relativement  considérable  de 
combinaisons  :  il  suffit  de  varier  très  peu  les  conditions 
dans  lesquelles  l'ammoniaque  réagit  sur  ces  sels  pour  ob- 
tenir des  corps  différents.  II  arrive  même  que  plusieurs 
combinaisons  distinctes  prennent  naissance  en  même 
temps.  Le  résultat  est  bien  différent  lorsqu'on  opère  avec 
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le  cyanure  de  zinc;  quelles  que  soient  les  conditions  dans 
lesquelles  on  se  place,  on  ne  réussit  jamais  à  obtenir  que 
le  corpsZnCy^.âAzH'.H^O  quand  la  réaction  a  lieu  en 
présence  de  Peau,  et  le  corps  ZnCy^.  2  AzH'  dans  les  au- 
tres cas. 

A.  ZnCy^.aAzH^.H^O.  —  Dans  de  Tammoniaque  lé- 
gèrement chauffée,  on  dissout,  jusqu'à  saturation,  du  cya- 
nure de  zinc  pur  bien  exempt  d'oxyde  ;  pendant  l'opéra- 
tion, on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz 
ammoniac.  On  filtre  et  l'on  fait  passer  de  nouveau  un 
courant  d'ammoniaque  dans  la  solution^  en  la  refroidissant 
cette  fois.  Au  bout  d'un  temps  variable,  il  se  fait  un  abon- 
dant dépôt  de  cristaux.  On  chauffe  légèrement  afin  de  les 
redissoudre;  on  filtre,  et  la  liqueur  est  abandonnée  dans 
un  endroit  froid.  Ou  obtient  ainsi  de  magnifiques  cris- 
taux transparents,  prismatiques,  répondant  à  la  formule 

ZnCy».  2AzH».H»0. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Zn 38,37  38,46 

Gy 3o,43  30,76 

AzH' I9î95  20,11 

H«0 »  10,67 

C'est  un  corps  très  altérable  à  l'air  ;  il  blanchit  et  perd 
de  l'eau  et  de  l'ammoniaque  ;  il  est  très  soluble  dans  l'am- 
moniaque aqueuse  et  alcoolique. 

Traité  par  la  soude  à  froid,  il  est  décomposé  lentement, 
et  ce  n'est  qu'au  bout  de  quatorze  jours,  pour  une  tempé- 
rature moyenne  de  25^,  que  son  ammoniaque  s'est  dégagée, 
comme  on  peut  s'en  rendre  compte  par  le  Tableau  sui- 
vant : 


ACTION  DE  L  AMMONIAQUE  SUR  LE  CYANURE  DE  ZINC. 

AzH'  dégagé. 


Première 

Deuxième 

expérience. 

expérience. 

Pour  100. 

Pour  100. 

Ali  bout  de    3  jours. . 

..      13,07 

i3,ii 

))            5     »     . . 

..      14,93 

ii,83 

>>             7      »     . . 

..      19,35 

19,03 

»            i3      .)     ., 

..     20,39 

20,32 

»            160.. 
1       1 .    « 

rien. 
_i j  _ 

rien. 

Le  dosage  par  la  soude  à  chaux  donne,  au  bout  de  qua- 
rante minutes  d'ébuUitîon,  21,74  pour  100  de  AzH^;  au 
bout  du  même  temps  et  dans  les  mêmes  conditions,  le  cya- 
nure de  zinc  seul  dégage  1,7g  pour  100  de  AzH^,  oequi  fait, 
pour  Tammoniaque  totale  du  corps  :  21,74  —  ï»79^==*9?9^» 
résultat  qui  concorde  bien  avec  celui  obtenu  au  moyen  de 
la  soude  à  froid. 

On  peut  déshydrater  ce  composé  dans  un  courant  de 
gaz,  AzH^,  sans  pour  cela  quMI  y  ait  formation  d^un  corps 
plus  riche  en  ammoniaque. 

B.  ZnCy'.aAzH'.  —  Dans  une  solution  alcoolique 
d^ammoniaque,  on  dissout  du  cyanure  de  zinc  jusqu'à  sa- 
turation; pendant  l'opération,  on  fait  passer  dans  la  liqueur 
un  courant  de  gaz  ammoniac.  On  filtre,  et  la  solution  ob- 
tenue est  abandonnée  sous  une  cloche;  il  se  dépose  des 
petits  cristaux  transparents  répondant  à  la  formule 

ZnCy2.aAzH3. 

L'analyse  a  donné  : 


Trouvé. 

Zn 43,08 

Gy 34,  i5 

AzH' 22,27 

99, 5o 


Théorie. 

43,  o5 

34,43 
22, 5r 

99»99 


C'est  un  corps  très  altérable  h  Tair;  il  blanchit  et  perd 
de  Tammoniaque -,  il  est  très  soluble  dans  l'ammoniaque 
aqueuse  et  alcoolique. 
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On  peut  encore  obtenir  ce  corps  par  voie  sèche,  en  fai- 
sant passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  sur  du  cya- 
nure de  zinc  sec  et  légèrement  cliauSe.  Celui-ci  se  bour- 
soufle^ durcit,  et  il  est  nécessaire  de  le  pulvériser  de 
nouveau  pour  achever  Paction  du  courant  gazeux  sur  lui. 

Voici  Tanalyse  du  produit  ainsi  préparé  : 

Théorie. 

Zn 43, o5 

Cy 34,43 

AzH» aa,5i 


II.  —  Action  de  l'ammoniaque  sub  le  cyanure  de  mercure. 

A.  Dans  de  Tammoniaque  aqueuse  très  concentrée,  on 
dissout  du  cyanure  de  mercure  jusqu'à  saturation,  puis  on 
ajoute  un  peu  d'ammoniaque.  La  liqueur  filtrée  est  plon- 
gée dans  un  mélange  réfrigérant.  On  obtient  de  longues 
aiguilles  blanches,  prismatiques,  répondant  à  la  formule  : 

2HgGy«.4AzH«.II«0. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 67,45  67,79 

Cy.s 17,40  17,62 

AzH3 11,65  iïî52 

H«0 3,22  3,o5 

C'est  un  corps  très  altérable  à  l'air  ^  il  perd  de  l'eau  et 
de  l'ammoniaque  chaufie  à  100°,  il  est  entièrement  dé- 
composé, et  il  reste  du  cyanure  de  mercure. 

B.  On  sature  de  Tammoniaque  ordinaire  de  cyanure  de 
mercure,  on  ajoute  un  dixième  d'ammoniaque,  et  l'on 
fait  cristalliser  à  une  température  voisine  de  o^.  On  obtient 
de  petits  cristaux  blancs,  grenus,  répondant  à  la  formule 

2HgGy».2AzH».H«0. 
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L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 72,07  71,94 

Cy 18,75  ï8,7o 

AzH3 6,20  6,11 

H«0 9., 91  3,23 

C'est  un  corps  très  soluble  dans  l'ammoniaque  aqueuse 
ou  alcoolique,  très  altérable  à  Fair.  Il  se  déshydrate  et 
perd  son  ammoniaque  lorsqu'on  le  laisse  quelques  heures 
à  100**. 

C.  Dans  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque^  on  dis- 
sont  du  cyanure  de  mercure  jusqu'à  saturation.  Pendant 
Topera tion,  on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de 
gaz  ammoniac  parfaitement  desséché.  On  laisse  le  liquide 
s'échaufier  vers  5o®  ou  60^.  On  filtre  et  l'on  fait  passer  de 
nouveau  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  la  solution, 
en  la  refroidissant  cette  fois.  Au  bout  d'un  temps  variable, 
il  se  fait  un  abondant  dépôt  de  cristaux  :  ce  sont  des 
aiguilles  prismatiques  transparentes  qui,  séchées  très  ra- 
pidement entre  des  doubles  de  papier,  répondent  à  la  for- 
mule 

HgCy^.aAzH». 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 70,20  69,92 

Cy 18,35  18,18 

AzH» 10,46  11,88 

La  proportion  d'ammoniaque  trouvée  à  l'analyse  est 
faible-,  cela  tient  à  la  grande  altérabilité  de  ce  corps.  La 
perte  d'ammoniaque  à  l'air  est  telle  que,  dans  l'espace  de 
trois  à  quatre  minutes,  ces  cristaux  perdent  0,81  pour  lOi» 
Je  ce  gaz  et,  au  bout  d'une  demi-heure,  le  corps 

HgCyJ.aAzH» 


• 
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ne  cornîent  plus  que  5,35  pour  loo  de  AzH'  au  lieu  de 
11,88  qu'exige  la  théorie.  Chaufle  à  ioo°,  il  perd  toute 
son  ammoniaque  en  quelques  heures. 

D.  Dans  uti  flacon  très  résistant  et  bouchant  parfaite- 
ment, on  introduit  de  Tammoniaque  aqueuse  saturée  de 
cyanure  de  mercure  et  un  grand  excès  de  ce  sel.  Ou 
chauffe  vers  4o°;  la  liqueur  filtrée  abandonne  par  refroi- 
dissement de  petits  cristaux  transparents,  grenus,  très 
durs.  Us  répondent  à  la  formule 

HgCy^AzHî. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 73,45  74,34 

Gy 19,00  19,33 

AzH3 7^o5  6,3i 

C'est  un  corps  altérable  à  Tair,  mais  moins  que  les 
précédents,  soluble  dans  Teau  et  dans  rammoniaquc. 
Chauffé  à  100®,  il  est  complètement  décomposé  en  HgCy^ 
et  en  Az  H' , 

E.  J'ai  essayé  d'obtenir  ce  composé  et  le  précédent  par 
voie  sèche.  La  fixation  du  gaz  ammoniac  sur  le  cyanure 
de  mercure  sec  se  fait  avec  quelques  difficultés.  Quand 
sur  ce  sel,  complètement  desséché,  on  fait  passer  un  cou- 
rant de  gaz  ammoniac  bien  sec,  en  chauffant,  le  cyanure 
s'agglomère,  et  après  quatre  heures  de  courant  gazeux,  la 
fixation  de  AzH'  est  de  a  à  3  pour  100.  Voici  comment  il 
convient  d'opérer  pour  obtenir  des  produits  plus  riches 
en  ammoniaque  :  le  cyanure  de  mercure,  finement  pul- 
vérisé et  non  desséché,  est  placé  en  mince  couche  dans 
un  long  tube  de  verre  pouvant  être  chauffé  au  moyen  d'un 
bain>marie  spécial.  On  fait  passer  un  courant  de  gaz  am- 
moniac sec,  et  Ton  maintient  l'eau  du  bain-marie  à  l'ébul- 
lition  jusqu'à  dessiccation  complète  de  HgCy^.  Cela  fait, 
on  laisse  refroidir  et  l'on  continue  à  faire  passer  le  cou- 
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rant  gazeux  pendant  trente  heures.  On  obtient  ainsi  une 

poudre  blanche,  amorphe,  répondant  sensiblement  h  la 

formule 

HgGy*.aAzH». 

Uanalyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

AzH3 10,62  11,88 

La  faiblesse  du  dosage  d*animoniaque  tient  à  ce  que  ce 
composé  est  en  partie  dissocié  à  la  température  ordinaire. 

Il  perd  rapidement  de  l'ammoniaque  ei  en  même  temps 
absorbe  de  Teau  qui  se  dégage,  quand  on  traite  de  nouveau 
le  corps  par  un  courant  de  gaz  ÂzH^,  même  à  froid. 

III.  —  Action  de  l'ammoniaque  sur  le  cnLOROCYANUAE 

DE  MERCURE. 

A  une  solution  du  corps  HgCy^.HgCI^  dans  Peau,  on 
ajoute  de  Tammoniaque;  il  y  a  formation  d'un  précipité 
blanc  qu'un  excès  de  réactif  ne  redissout  pas.  On  laisse 
en  contact  le  précipité  et  Teau-mère  pendant  quarante- 
huit  heures,  en  agitant  de  temps  en  temps.  On  filtre  pour 
séparer  ce  précipité,  et  on  le  lave  d'abord  avec  de  Pammo- 
niaque,  puis  avec  un  peu  d'eau.  C'est  du  chloramidure  de 
mercure  HgCI.AzH',  plus  ou  moins  altéré  par  l'action 
subséquente  de  l'eau,  de  l'ammoniaque  et  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque  qui  a  pris  naissance.  L'eau  mère  retient 
en  dissolution  du  cyanure  de  mercure  et  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque. 

La  réaction  suivante  a  eu  lieu  : 

HgCyVHgCl»  =  HgCy»  4-  HgClî 

Cl 
HgGl«  +  2AzH3  =  Hg<:  -4-  AzH*Cl. 

\AzH« 

On  voit  que  le  corps  HgCy^.HgCl^  a  été  décomposé  en 
HgCI^  et  HgCy^  qui  s'est  dissous  dans  l'ammoniaque  sans 
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entraver  raction  de  ce  réactif  sur  le  bicblorure  de  mer- 
cure. 

Si,  après  avoir  traité  le  chlorocyanure  de  mercure  par 
un  excès  d'ammoniaque,  on  ajoute  du  cyanure  de  zinc  à 
la  liqueur,  il  y  a  redissolution  du  précipité  qui  s'était 
formé.  La  solution,  concentrée  sur  de  la  potasse,  laisse 
déposer  des  mamelons  cristallins,  répondant  à  la  formule 

HgGy«.ZnCy«.HgGl*.4AzH»  =  2HgGy».ZnGl«.4AzH«. 
Je  donne  plus  loin  les  analyses  de  ce  corps. 

IV.  —  Action  de  l*algool  absolu  ammoniacal  sur  le 

CHLOROCYANURE  DE  MERCURE. 

« 

Dans  un  ballon,  on  introduit  du  chlorocyanure  de  mer- 
cure parfaitement  desséché  et  très  finement  pulvérisé.  On 
verse  dessus  de  Talcool  absolu,  saturé  de  gaz  ammoniac 
à  G®.  Le  ballon,  hermétiquement  fermé,  est  placé  dans 
un  endroit  très  froid;  on  laisse  en  contact  quarante- 
huit  heures,  en  ayant  soin  d'agiter  de  temps  en  temps.  Il 
reste  un  précipité  insoluble.  Ce  précipité,  séparé  de  la  li- 
queur et  séché  très  rapidement  entre  des  doubles  de  pa- 
pier, répond  à  la  formule 

aHgGl«.3AzH». 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Hg 67,88  67,48 

Gl »  a3,94 

AzH» 7,85  8,60 

Le  liquide,  séparé  du  précipité  et  concentré  sur  de  la 

potasse,  laisse  déposer  des  aiguilles  prismatiques  répondant 

à  la  formule 

HgGyï.aAzH». 
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V.  —  Action  du  gaz  ammoniacal  sur  le  chlorogyanure 

DE    MERCURE. 

Sur  du  cblorocyanure  de  mercure  sec,  finement  pulvé- 
risé et  chaufTé  vers  ^o®,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
ammoniac  parfaitement  desséché.  Le  chlorocyanure  se 
boursoufle,  fond,  puis  durcît,  et  il  est  nécessaire  de  le  pul- 
vériser de  nouveau  pour  achever  l'action  du  courant  ga- 
zeux sur  lui.  On  obtient  ainsi  un  corps  blanc  légèrement 
grisâtre,  répondant  à  la  formule 

2Hg«Cy«Gl«.3AzH». 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé. 

I.  II.  Théorie. 

AzH» 4,3-2         4,21         4,64 

(L'analyse  II  se  rapporte  au  corps  soustrait  à  Taciion 
du  courant  gazeux,  quand  le  chlorocyanure  était  fondu.) 

Lorsqu'on  chaufTe  ce  corps,  il  se  décompose  en  donnant 
une  poudre  noirâtre;  aussi,  dans  sa  préparation,  faut-il 
éviter  une  trop  grande  élévation  de  température.  Il  est 
décomposable  par  l'eau  et  par  l'ammoniaque. 

VI.  —  Chlorocyanure  de  mercure  et  de  zinc  ammoniacal. 

Si,  à  la  solution  du  corps  2HgCy2.ZnC1^.7H2  0,  on 
ajoute  de  l'ammoniaque  goutte  à  goutte,  il  ,y  a  formation 
d'un  précipité  blanc,  mélange  de  cyanure  de  zinc  et  de 
cTiloramidure.  Un  excès  de  réactif  redissoul  le  précipité,  et 
la  liqueur,  concentrée  sur  de  la  potasse,  fournit  le  composé 

2HgGy«.ZnCl«.4AzH». 
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L'analyse  a  donné  : 

Trouvé. 

I.  II.  Théorie. 

Hg 56,35  56, ao  '  56,59 

Cy »  i4,4o  i4,68 

Zn 9,52  9,o8  9,18 

Cl »  10, 16  10,031 

AzH' 9,82  9,81  9,63 

99,65  100,00 

Ce  corps  prend  aussi  naissance  quand  on  fait  passer  un 
courant  de  gaz  AzH^  sur  le  cblorocyanure  de  mercure  et 
de  zinc;  il  y  a  déshydratation  et  fixation  d'ammoniaque. 

C'est  un  corps  très  altérable  à  Pair;  il  perd  très  facile- 
ment I  molécule  de  AzH^;  il  est  décomposable  par  l'eau, 
soluble  dans  l'ammoniaque. 

VII.  —  Brouocyanurb  de  uercure  et  de  zinc  ammoniacal. 

Dans  de  l'ammoniaque  ordinaire,  légèrement  chaufiee, 
on  dissout  le  corps  ^HgCy^.ZiiBr^.SH^O.  Par  refroidisse- 
ment, on  obtient  de  petits  mamelons  répondant  à  la  for- 
mule 

2HgCy».ZnBr>.4AzH3. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 5o,22  5o,i8 

Br 20,  i5  20,07 

Zn 8,01  8,i5 

Gy 12,88  i3,o5 

AzIP 8,46  8,53 

On  peut  aussi  préparer  ce  corps  en  faisant  passer  an 
courant  de  gaz  ammoniac  sur  le  bromocyanure  de  mercure 
et  de  zinc;  comme  pour  le  chlorocyanure  correspondant, 
il  ne  faut  pas  prolonger  l'action  du  courant  gazeux. 
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VIII.    —   GhLOROCYANURE  de   MERCURE   ET  DE  CUIVRE. 

Dans  de  rammonîaqûe,  on  dissout  le  chlorocyanure  de 
mercure  et  de  cuivre;  la  liqueur,  concentrée  sur  de  la  po- 
tasse, laisse  déposer  des  aiguilles  prismatiques  bleues; 
répondant  à  la  formule 

2HgCy«.GuCI«.4AzH«. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 56,38  56, 6r 

Cy i4,3o  14,72 

Cu 8,52  8,98 

Cl 10,26  10,04 

AzH^ 10,04  9)^2 

C'est  un  corps  décomposable  par  Tean,  peu  soluble  à 
froid  dans  Tammoniaque.  il  est  inaltérable  à  Tair,  et  l'on 
peut  le  chauffer  à  100°  sans  qu'il  perde  sensiblement  de 
r ammoniaque  (corps  non  chauffé,  AzH^=:  io,o4;  corps 
chauffé,  AzH'==9,47)- 

IX.    —    BrOMOCYANURE    DE    MERCURE    ET    DE    CUIVRE    AMMONIACAL. 

Dans  une  solution  aqueuse  de  bromure  cuivrique,  on 
fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac;  il  y  a  d'abord 
formation  d'un  précipité  vert  qui  se  redissout,  puis  préci- 
pitation de  cristaux  bleus  :  c'est  du  bromure  de  cuivre 
ammoniacal.  Ces  cristaux  et  leur  eau- mère  sont  ajoutés  a 
une  solution  de  cyanure  de  marcure  dans  Tammoniaque, 
que  Ton  chauffe  vers  3o°  en  agitant  jusqu'à  ce  que  la  dis- 
solution soit  complète.  La  liqueur  obtenue,  filtrée  et 
abandonnée  dans  un  endroit  froid,  laisse  déposer  de  petits 
cristaux  bleus,  brillants,  durs  qui,  séchés  entre  des  doubles 
de  papier,  répondent  à  la  formule 

2HgGy>.GuBi«.4AzH». 
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L*analyse  a  donné  : 


i  Trouvé.  Théorie. 


Hg 5o,36  50,28 

Cy 12,83  i3,07 

Cu 7,70  7,97 

Br 20,02  20,11 

AzH» 8,38  8,54 

C^est  un  corps  peu  altérable  à  l'air,  peu  soluble  dans 
Tammoniaque,  décomposable  par  Teau.  On  peut  le  chauf- 
fer quelques  heures  à  loo^  sans  qu^il  s'altère  notablement. 

On  voit  que  l'action  du  bromure  cuivrique  sur  le  cya- 
nure de  mercure  dissous  dans  Tammoniaque  est  bien 
différente  de  celle  qu'il  exerce  sur  le  cyanure  dissous  dans 
Teau  seulement. 

X.  —  Bromogyanure  de  hbrcure  et  de  cadmium  ammoniacal. 

On  projette  par  petites  quantités  le  composé 

2HgCy«.2GdBrV6H«0 

finement  pulvérisé,  dans  de  l'ammoniaque  aqueuse  chauffée 
vers  4^*^  dans  un  vase  très  résistant  et  bouchant  parfaite- 
ment. La  dissolution  est  assez  lente,  aussi  faut-il  agiter 
fortement.  Quand  la  liqueur  est  saturée,  on  la  filtre  encore 
chaude^  et  on  l'abandonne  dans  un  endroit  dont  la  tempé- 
rature doit  être  inférieure  à  lo"".  On  obtient  de  petits 
cristaui  blancs  qui,  sèches  entre  des  doubles  de  papier, 
répondent  à  la  formule 

2HgGy«.GdBr>.4AzH».2H«0. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 45,32  45,45 

Cy 11,65  II  ,81 

Cd 12,54  ^^}7^ 

Br 18,10  18,18 

AzH* 7,60  7,72 

H«0 4,26  4,09 
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C'est  un  corps  peu  soluble  dans  Tammoniaque,  décom- 
posable  par  Peau;  ij  s'effleuril  à  l'aîr.  Chauffé  à  loo*^,  il 
se  déshydrate  complètement,  sans  perdre  d'ammoniaque, 
en  donnant  une  poudre  blanche  qui  répond  à  la  formule 

aHgGy».GdBr«.4A2H». 
L'analyse  a  donné 

Trouvé.  Théorie. 

AzH» 7,62  8,o5 

On  voit  que,  sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  le  com- 
posé ^HgCy^.stCdBr^.âH^O  a  perdu  la  moitié  de  son 
bromure  de  cadmium. 

XI.  —   lODOCYANURE  DE  MERCURE  ET  DE  CADMIUM  AMMONIACAL. 

De  Tiodure  de  cadmium  est  traité  par  de  l'ammoniaque 
aqueuse,  en  quantité  insuffisante  pour  le  dissoudre.  La 
bouillie  blanche  ainsi  obtenue  est  ajoutée  par  petites  quan- 
tités à  une  solution  ammoniacale  de  cyanure  de  mercure 
cfaaufTée  vers  4o^,  jusqu'à  cessation  de  la  dissolution.  La 
liqueur  filtrée  abandonne,  par  refroidissement,  de  petits 
cristaux  blancs.  Us  répondent  à  la  formule 

2HgCy2.CdI«.4AzH\ 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Théorie. 

Hg 42,60  4^,64 

Cy 10, 85  11,08 

Cd 11,70  11,94 

I    27,00  a7,o8 

AzH» 7,a5  7,a4 

CONCLUSIONS. 

J'ai  fait  voir  que  le  cyanure  de  mercure,  traité  par 
Fammoniaque  aqueuse,  donne  simplement  des  produits 

jinn,  de  Chim.  et  de  Phjrs,,  7*  série,  t.  X.  (Janvier  1897.)  ^ 
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d'addition  el  non  pas  des  combinaisons  complexes,  comme 
le  font  les  autres  sels  halogènes  de  niq;*cure  ; 

Que  le  chlorocjanure  de  mercure,  traité  par  une  solu- 
tion d'ammoniaque,  est  décomposé  en  ses  consti tuants  : 
cyanure  de  mercure,  qui  se  dissout,  et  bichlorure  de  mer- 
cure qui  est  précipité.  L'action  de  l'ammoniaque,  sur  ce 
dernier  corps,  donne  du  chloramidure  de  mercure,  lors- 
qu'on opère  en  présence  de  l'eau.  Dans  le  cas  contraire 
(solution  de  AzH^  dans  Talcool  absolu),  il  y  a  formation 
du  produit  d'addition  2 HgCP. 3  AzH^.  Le  chlorocyanure 
de  mercure,  traité  par  un  excès  d'ammoniaque  aqueuse  vu 
présence  d'un  cyanure  auire  que  celui  de  mercure  (cya- 
nure de  zinc),  donne  un  produit  d'addition. 

Enfin,  j'ai  étudié  l'action  de  l'ammoniaque  sur  les  com- 
binaisons du  cyanure  de  mercure  avec  les  sels  halogènes 
de  zinc,  de  cadmium,  de  cuivre,  etc.,  et  décrit  quelques 
composés  nouveaux. 


SIR  nSIB  XOVVBLLB  MÉTHODE 
DE  PRÉPARATION  DES  PARAQIINONES  AU  MOYEN 

DES  IKDOPIIÉNOLS-, 

Pab  m.  h.-p.  bayrag. 


INTRODUCTION. 

C'est  en  i88i  que  MM.  H.  Kœchlîn  et  Wiit  décou- 
vrirent les  indophénols.  Ils  exposèrent  la  préparation  de 
ces  nouvelles  matières  colorantes  bleues  dans  un  brevet  en 
date  du  19  mars  1881  (u°  141843). 

«  Cette  invention,  disent-ils,  concerne  l'application  et 
l'utilisation  des  réactions  qui  ont  lieu  lorsqu'on  met  en 
présence  les  dérivés  nitrosés  des  aminés  tertiaires  aroma- 
tiques ou  les  corps  récemment  décrits  si>us  le  nom  de 
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chloroquinonimides  avec  les  sels  alcalins  ou  ainmonicaux 
des  phénols,  tels  que  le  phénol  (C®H°0),  les  naphtols 
(C*®H*0),  la  résorciiie,  Torcine,  ou  leurs  dérivés  ou  iso- 
mères ou  homoIoîi;ues. 

»  La  réaction  se  produit  quand  ou  additionne  le  mé- 
lange ci-dessus  d*un  réducteur  quelconque,  tel  que  la 
poudre  de  zinc,  le  protoxjde  d'éiain,  la  glucose,  etc. 

»  Les  mêmes  maticn^s  colorantes  se  forment  en  allant 
du  violet  au  bleu,  et  leur  formation  est  plus  nette  et  plus 
complète  lorsqu'on  traite  un  mélange  alcalin,  neutre  ou 
acidulé  d*un  phénol  quelconque,  notamment  de  ceux  men- 
tionnés ci-dessus  et  d'une  paramide  dérivée  quelconque, 
telle  que  la  paraphénylènediamine,  la  paramidodiméthyl^ 
aniline,  le  paramidophénol  ou  leurs  dérivés  ou  homo- 
logues, par  un  oxydant  quelconque,  chromâtes,  ferro- 
cyanures,  hypochloriies  métalliques. 

»  La  plupart  des  matières  colorantes  obtenues  sont 
bleues  ou  violettes.  » 

Â  ce  brevet,  MM.  Kœclilin  et  Witt  firent  quelques 
additions,  ils  prirent  le  certificat  suivant  en  date  du  lo  no- 
vembre i88i. 

«c  Dans  notre  brevet  nous  avons  décrit  les  difl*érentes 
méthodes  d'obtention  de  certaines  nouvelles  matières  co- 
lorantes, auxquelles  nous  avons  donné  le  nom  àHndo^ 
phénols. 

»  Nous  avons  trouvé  depuis  que  ces  mêmes  matières  co* 
Jurantes  peuvent  être  préparées  d'après  les  méthodes  sui- 
vantes : 

»  i^  Par  la  réaction  des  corps  nitrosés  ou  des  chloro- 
quinonimides et  notamment  de  la  nitrosodiméthylanilinc 
ou  ses  homologues  sur  les  phénols,  sans  aucune  addition 
d*alcali  ou  d'un  corps  réducteur,  sans  ou  avec  addition 
d^alcali  ou  d'un  corps  réducteur,  sans  ou  avec  addition 
d'un  dissolvant  tel  que  l'alcool  ou  autre ^ 

»  2^  Par  l'oxydation  d'un  mélange  d'une  aminé  primaire 
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telle  que,  par  exemple,  la  dimëlliylaniline  ou  ses  homo- 
logues avec  un  phénol  paramidé  en  solution  aqueuse, 
acide,  neutre  ou  basique.  » 

Ce  brevet,  vendu  à  la  maison  Durand  et  Huguenin  de 
Baie,  avait  surtout  pour  but  de  préparer  industriellement 
les  indophénols  du  phénol  ordinaire  et  du  naphtol  a. 

Ces  matières  colorantes  étaient  préparées  et  vendues  à 
la  teinture  sous  forme  de  pâtes  ou  de  poudres  d'une  pureté 
relative,  mais  suffisante  cependant  pour  Tindustrie. 

Aujourd'hui  la  fabrication  se  borne  à  la  production 
d'un  bleu  de  naphtol  a* 

Peu  de  chimistes  se  sont  occupés  de  ces  matières  colo- 
rantes. Richard  Môhiau  est  à  peu  près  le  seul  qui  en  ait 
entrepris  Tétude  au  point  de  vue  purement  chimique.  Il 
s'est  borné  du  reste  à  la  préparation  des  deux  indophénols 
industriels  qu'il  a  obtenus  cristallisés  et  dont  il  a  établi 
d'une  façon  définitive  la  constitution. 

Je  résumerai  plus  loin  les  travaux  de  ce  chimiste. 

Les  indophénols  des  phénols,  autres  que  le  phénol  or- 
dinaire et  Ta-naphtol,  n'ayant  jamais  été  préparés,  j'ai 
essayé  d'obtenir  certains  de  ces  corps. 

Je  me  suis  d'abord  adressé  au  thymol. 

J'ai  obtenu  l'indothymol  en  très  beaux  cristaux. 

L'étude  de  cet  indophénol  m'a  conduit  à  un  résultat  in- 
téressant :  l'acide  sulfurique  moyennement  concentré  le 
décompose,  en  effet,  rapidement  en  thymoquinone  et  sul- 
fate de  paraamidodiniéthylaniline  (*). 

Cette  réaction  m'ayant  permis  de  préparer  très  facile 
ment  la  thymoquinone  pure,  j'ai  eu  Tidée  de  l'appliquer 
à  la  préparation  d'autres  quinones,  en  partant  des  indo- 
phénols des  différents  phénols  ortho  ou  meta. 

La  réaction,  si  elle  était  générale,  devait  me  donner  de 
nouvelles  quinones. 


(*)  Bull,  Soc.  chim,,  p.  97;  189^2. 
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Tels  sont  les  faits  qui  m'ont  amené  à  entreprendre  le 
travail  que  je  vais  exposer. 

Je  divise  ce  travail  en  trois  Parties. 

Dans  la  première  Partie,  je  m'occupe  de  la  synthèse  des 
phénols  que  j'ai  employés. 

La  préparation  de  ces  corps  est  longue  et  délicate  :  j'ai 
dû  l'étudier  avec  beaucoup  de  soins. 

Certains  phénols  qui  m'étaient  nécessaires  n'étant  point 
connus,  j'ai  dû  faire  de  nombreuses  recherches  pour  les 
avoir. 

Les  phénols  obtenus,  je  les  ai  transformés  en  indophé- 
nols. Je  m'occupe  de  cette  opération  dans  la  deuxième 
Partie.  J'étudie  aussi  la  constitution  des  indophénols  et  je 
décris  plusieurs  de  ces  matières  colorantes. 

Enfin,  dans  le  troisième  Chapitre,  j'expose  une  méthode 
générale  de  préparation  des  paraquinones  au  moyen  des 
indopht'nols,  qui  m'a  donné  des  quinones  inconnues  jus- 
qu'ici, et  m'a  permis  d'établir  la  constitution  d'un  phénol 
obtenu  par  Jacobsen  en  fondan  t  le  carvacrol  avec  la  potasse. 

Des  quinones  je  passe  aux  hydroquinones  correspon- 
dantes par  un  procédé  plus  simple  que  ceux  que  l'on  a 
l'habitude  d'employer. 

Avant  d'aborder  ces  différentes  questions,  je  prie 
M.  le  Professeur  Friedel  d'agréer  l'expression  de  ma  pro- 
fonde gratitude  pour  les  bienveillants  conseils  qu'il  m'a 
souvent  prodigués. 


PREMIERE   PARTIE. 


Préparation  des  phénols. 


Les  phénols  étant  le  point  de  départ  des  différents  com- 
posés que  j'étudie,  j'ai  dû  les  préparer  dans  un  état  de 
pureté  absolue. 
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Ceux  que  j'aî  utilisés  sont  :  le  phénol  ordinaire,  Tortho 
et  le  métacrésylols,  i'orihoétliyl phénol,  l'orthoisopro- 
pylphénol,  le  métapropylphënol  de  Jacobsen  qui  n'est 
autre,  comme  je  le  démontrerai,  que  le  métaisopropylphé- 
nol,  le  paraxylénol,  le  méthylparaélhylphénol  a  que  j'ai 
isolé  du  mélange  des  deux  phénols  isomériques  obtenu  par 
Mazzara  en  partant  du  paraéthyl toluène,  le  mélhylpara- 
propylphénol  a  que  j'ai  préparé  le  premier,  les  méthylpa- 
raisopropylphénols  (thymol  et  carvacrol). 

Le  phénol  synthétique,  le  thymol  et  le  carvacrol  étant 
livrés  aujourd'hui  très  purs  par  Tindustrie,  je  ne  les  ai 
pas  préparés.  J'ai  obtenu  :  i^Torlho  et  le  métacrésylols, 
Forihoéthylphénol  et  le  paraxylénol  par  diazotation  des 
aminés  correspondantes;  2^  Torthoisopropylphénol,  les 
méthylparaéthyl phénols,  le  méthylparapropyl phénol  a.y 
par  fusion  des  sels  sulfoconjugués  potassiques  du  cumène, 
du  paraéthyltoluèiie,  du  paracymène  normal  avrc  la  po- 
tasse; 3®  le  métaisopropylphénol  (phénol  de  Jacobsen) 
par  fusion  du  carvacrol  avec  la  potasse. 

En  résumé,  j'ai  utilisé,  pour  ces  synthèses  de  phénols^ 
les  procédés  généraux  connus.  Ces  procédés,  j'ai  pu  m'en 
convaincre  au  début  de  mes  recherches,  ne  sont  pas  sans 
présenter  quelques  difficultés;  et  cependant  tous  les  chi- 
mistes qui  se  sont  occupés  de  ces  synthèses  sont  excessîve- 
ments  sobres  de  détails.  Aussi,  si  l'on  n'a  pas  une  très 
grande  expérience  de  ces  sortes  d'opérations,  on  arrive 
rarement  au  but  que  l'on  se  propose  d'atteindre.  Je  crois 
venir  en  aide  aux  chimistes  qui  voudraient  préparer  syn- 
thétiquement  des  phénols,  en  exposant  avec  détail  dans  ce 
Chapitre  les  faità  qu'il  m'a  été  donné  d'observer. 

Que  l'on  ait  pour  but  d'obtenir  un  phénol  par  diazota- 
tion ou  par  le  procédé  de  Wurtz,  KéLulé  et  Dusart,  il  faut 
d'abord  préparer  le  carbure  correspondant.  Puis  :  1°  si 
l'on  veut  suivre  ce  dernier  procédé,  on  traite  le  carbure 
par  l'acide  sulfurique  qui  donne  généralement  deux  acides 
sulfoconjugués  isométriques  qu'il  faut  séparer.  La  sépa- 
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ration  obienue,  on  fond  les  sels  potassiquiis  avec  la  po- 
tasse; 2^  si  l'on  veut  préparer  le  phénol  par  diazotation, 
on  nitre  le  carbure;  on  obtient  ainsi  le  plus  souvent  deux 
dérivés  ni  très  isoniériques  qu*il  faut  séparer.  Puis  on  réduit 
ces  composés  pour  Avoir  les  aminés  correspondantes.  Enfin 
on  diazote  les  aminés. 

Préparation  des  garbures. 

Il  existe,  comme  on  le  sait,  deux  méthodes  générales  : 
la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafis  et  la  méthode  de 
Fiitig. 

Par  la  première  méthode  je  n'ai  préparé  que  le  cumène 
et  Télhjlbenzène.  J'ai  conduit  l'opération  comme  l'indi- 
quent MM.  Béhal  et  Choay  pour  la  préparation  de  Télhyl- 
benzène  (*).  Celle-ci  se  fait  sans  aucune  difficulté,  mais  il 
faut  avoir  soin  de  n'employer  que  la  quantité  de  chlorure 
d'aluminium  nécessaire  (aussi  peu  que  possible)  si  l'on 
veut  avoir  un  bon  rendement.  J'ai  obtenu  Téthylbenzène 
avec  le  rendement  indiqué  par  M.  Béhal,  mais  je  n'ai  eu 
que  68  pour  loo  de  cumène. 

Par  la  méthode  de  Fittîg,  j'ai  préparé  le  paraéthylto- 
luène  et  le  cymène  normal.  Celte  méthode  a  été  exposée 
avec  beaucoup  de  détails  par  son  auteur  (^).  J'ai  toutefois 
l^intention  de  décrire  la  préparation  des  carbures  ci-des- 
sus, car  j'ai  observé  des  faits  qui  peuvent  être  utiles  aux 
chimistes  qui  voudraient  obtenir  ces  corps. 

Paraétliyholuène.  —  Dans  la  méthode  de  Fittig  on 
emploie  en  général  comme  dissolvant  des  bromures  que 
l'on  veut  faire  réagir  l'un  sur  l'autre,  l'élher  anhydre. 
C'est  ainsi  que  Fittig  et  Glinzer  obtinrent  pour  la  pre- 
mière fois  le  paraéthyltoluène  par  Taction  du  sodium  sur 
une  solution  éihérée  de  toluène  parabromé  cl  de  bromuie 

(«)  Bull,  Soc,  chim.y  3"  série,  t.  XI,  p.  20S. 
(')  Lieb.  Ann.  Ch.y  1867,  p.  277. 
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(]*éthyle  ('  ).  Le  rendement  par  ce  procédé  étant  très  faible 
à  cause  de  la  rapidité  de  la  réaction,  Jannascli  remplaça 
l'éther  par  le  benzène  et  le  bromure  d'éihyle  par  Tîo- 
dure  (^).  Fittîg  avait  opéré  autrefois  de  même  pour  la 
préparation  du  paraxylène. 

J*ai  suivi  cette  modification  de  Jannasch.  Les  propor* 
tions  des  réactifs  à  employer  qui  m'ont  paru  les  plus  avan- 
tageuses sont  les  suivantes  : 

Parabromotoluéne  pur  crist.,  fondant  à  28**,  5 3o^ 

lodure  d'éthyle 34^" 

Sodium la'*" 

Benzène 80" 

Voici  comment  j*ai  conduit  Topération  :  on  verse,  dans 
le  benzène  desséché  contenant  déjà  le  sodium,  le  mélange 
de  bromure  et  dModure.  f.a  réaction  commence  bientôt; 
on  s*en  aperçoit  à  ce  fail  que  les  fragiiienis  de  sodium  qui 
surnagent  le  liquide  tombent  p<'U  à  peu  dans  le  fond  du 
ballon.  Il  n'est  nullement  nécessaire  de  refroidir  en  hiver, 
mais  en  été  il  faut  plonger  les  ballons  dans  TcaU)  ou 
mieux  les  refroidir  de  temps  en  temps  par  un  courant 
d^air.  La  réaction  est  terminée  au  bout  de  deux  heures 
environ^  On  distille  jusqu'à  siccité  et  Ton  fractionne  le 
liquide  distillé  en  recueillant  ce  qui  passe  de  i58°  à  lôS'^. 
Pour  obtenir  le  carbure  absolument  pur,  il  est  nécessaire 
de  distiller  ce  dernier  produit  sur  des  fragments  de  sodium 
tant  que  ce  métal  réagit  à  chaud.  En  eflei,  bien  qu*on  ait 
employé  beaucoup  plus  que  la  quantité  théorique  d'iodure 
d'éthyle,  il  reste  toujours  du  parabromotoluéne  non 
attaqué  dont  il  est  bien  difficile  de  se  débarrasser  par  de 
simples  distillations.  A  chaud  ce  corps  réagit  vivement 
sur  le  sodium  et  lui  cède  le  brome.  Il  faut  quelquefois 


(«)  Lieb.  Ann.  Ch.,  136,  p.  3i2. 
(')  D.  G.  Ch.,1,  i5i3.    ' 
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distiller  jusqu'à  six  fois  sur  le  sodium  pour  détruire  tout 
le  parabromotoluène. 

Le  liquide  ne  réagissani  plus,  on  distille  de  nouveau 
sans  sodium  en  recueillant  ce  qui  passe  de  i6i^  à  i6i°',  la 
plus  grande  quantité  de  carbure  passe  à  16:2^,  point  d^ébul- 
lition  indiqué  par  Jannascli.  800^''  de  toluène  parabromé 
m'ont  donné  ôo^*"  de  carbure  pur. 

Paracymène  norniaL  —  Ce  carbure  a  été  préparé  pour 
la  première  fois  par  Fittig,  SchœQer  et  Koiiig  en  1868, 
au  moyen  du  bromure  de  propyle  normal  et  du  toluène 
parabromé  (^).  Ces  auteurs  obtinrent  ainsi  un  produit 
passant  de  178^  à  179°  (température  non  corrigée  proba- 
blement?) qu'ils  crurent  identique  au  paracymène  retiré 
du  camphre,  du  thymol,  du  carvacrol,  etc. 

En  1891  M.  Widmann  montra  que  le  carbure  obtenu 
par  Fittig  n'était  pas  du  tout  le  même  que  le  cymènedu 
camphre,  puisque  ce  dernier  possédait  le  groupe  isopro- 
pyle  et  que,  après  plusieurs  rectifications,  il  passait  à 
i83**-i84**  (température  corrigée)  (^). 

Widmann  obtint  le  paracymène  normal  en  employant 
les  proportions  suivantes  : 

Parabromotoluène 100*' 

Bromure  de  propyle oo**^ 

Sodium 4  ï'"^ 

Ether  anhydre 4oo" 

J'ai  suivi  d^abord  les  indications  données  par  ce  chi- 
miste. La  réaction^  est  très  rapide*,  elle  est  terminée  au 
bout  d'une  demi-heure,  ainsi  que  l'indique  Widmann. 
Malheureusement,  le  rendement  que  j'ai  obtenu  ne  con- 
corde pas  avec  le  rendement  indiqué.  Je  n'ai  jamais 
eu  25^*^  de  carbure  pur  pour  les  quantités  de  réactifs  ci- 
dessus,  mais  environ  le  tiers  de  ce  chiffre.  La  rapidité  de 
la  réaction  est  une  condition  défectueuse  pour  la  produc- 

(*)  Lieb.  Ann.  Chem.^  149,  p.  334. 

(O  Bull.  Soc.  ch,,  3«  série,  t.  VI,  p.  444;  D.  ch.  G.,  24,  p.  439. 
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tion  des  carbures  par  la  méthode  de  Fittig  et  Ton  ue  peut 
pas  Téviter  ici  malgré  le  refroidissement.  Pai  cherché  un 
autre  moyen  pour  obtenir  de  plus  fortes  quantités  de  para- 
cymèno;  dans  ce  but  j'ai  remplacé  le  bromure  de  propyle 
par  Fiodure  et  Télher  par  le  benzène;  j'ai  de  plus  opéré 
sur  peu  de  produit  à  la  fois  : 

Parabromotoluène  pur So*"" 

lodure  de  propyle 37"^' 

Sodium iS*"" 

Benzène 80" 

L'opération  a  été  conduite  absolument  comme  je  l'ai 
indiqué  ci-dessus  pour  le  paraéthyl toluène.  C'est  surtout 
pour  le  paracyniène  qu'il  est  indispensable  de  distiller 
plusieurs  fois  sur  le  sodium,  pour  enlever  le  parabromo- 
toluène qui  s'y  trouve  toujours  mélangé,  car  les  points 
d'ébuUition  des  deux  corps  sont  très  voisins  (i83^'i84^ 
pour  le  carbure.  i85^, 5  pour  le  parabromotoluène.) 

SogS*"  de  parabromotoluène  m'ont  donné  90**"  de  paracy- 
mène  normal  pur,  passant  à  la  température  corrigée 
de  I83'^-I84^ 


PREPARATION  DES  ACIDES  MONOSOLFOCONJUGUES   DES  CARBURES. 

On  fait  réagir  sur  le  carbure  le  plus  souvent  Tacide 
sulfurique  concentré)  moins  souvent  un  mélange  d'acide 
concentré  et  d'acide  de  Nordhausen,  ce  dernier  acide  dé- 
terminant quelquefois  la  production  d'acides  bisuKocon- 
jugués.  Les  proportions  de  carbure  ei  d'acide  sont  variables  ; 
elles  ont  été  déterminées  par  les  auteurs  qui  se  sont  occupés 
de  la  préparation  de  cette  classe  de  corps.  En  général,  on 
effectue  la  dissolution  du  carbure  dans  l'acide  sulfurique 
au  baiu-marie;  la  réaction  est  de  durée  variable  et  a  été 
aussi  déterminée  par  les  chimistes.  J'ai  préparé  Tacide 
oriho-sulfoconjugué  du  cumène,  et  les  acides  sulfoconju- 
gués  du  paraéihyltoluèneet  du  paracymène  normal. 
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Action  de  l'acide  sullarique  sur  le  cumène. 

Pour  le  eu  mène,  j'avais  d^abord  suivi  lé  procédé  de 
Spica,  qui  consiste  à  faire  réagir  sur  ce  carbure,  pendant 
une  heure,  deux  fois  son  poids  d'un  mélange  d'acide  sulfu- 
rique  pur  et  d'acide  de  Nordhausen  {*).  Le  produit  de  la 
réaction  est  un  mélange  des  deux  aciJes  monosulfocon- 
jugués  ortho  et  para;  Tacide  oriho  en  très  faible  quantité 
par  rapport  au  para. 

Ad.  Claus  et  J.-A.  Schulte  îm  Hof  ayant  annoncé  (-) 
que  le  cumène  traité  au  bain -marie  pendant  quatre  jours, 
par  deux  fois  et  demi  son  poids  d'acide  sulfuriqueconceuiré, 
donnait  beaucoup  plus  d'acide  ottbo  que  de  para,  j'ai 
abandonné  le  procédé  de  Spica  et  j'ai  suivi  les  indications 
de  ces  chimistes. 

Le  mélange  des  acides  sulfoconjugués  obtenu  a  été  trailé 
par  le  carbonate  de  baryum  jusqu'à  saturation,  puis  la 
liqueur  filtrée  contenant  le  mélange  des  sels  barytiques  a 
été  évaporée  doucement. 

Des  refroidissements  successifs  m'ont  permis  de.  séparer 
le  sel  para,  peu  soluble  dans  l'eau,  du  sel  ortho  très 
soluble. 

Je  n'ai  pu  constater  l'exactitude  des  résultais  annoncés 
par  MM.  Claus  et  Schulte.  J'ai  fait  une  dizaine  de  fois 
ropération,  en  me  conformant  toujours  aux  indications  de 
ces  auteurs  et  en  faisant  varier  la  quantité  de  cumène 
trailé,  et  j'ai  toujours  trouvé  qu'il  se  formait  bien  plus 
d'acide  parasulfoconjugué  (|ue  d'acide  ortho.  Une  sépa- 
ration incomplète  de  ces  deux  acides  ne  peut  m'ètre  in- 
criminée, car  quoique  longue  elle  est  relativement  facile. 

Le  st'l  barylique  para  se  présente  sous  forme  de  plaques 
très  larges,  brillantes,  qui  ressemblent  absolument  comme 


(»)  Gazz,  Chim.  ItaL,  t.  IX,  1879. 

(*)  BulL  Soc.  chim.j  a*  série,  t.  XLVII,  p.  420. 
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aspect  aux  écailles  <le  poisson;  au  microscope,  ces  écailles 
sont  constituées  par  des  prismes. 

Le  sel  oriho  se  présente  à  Tœil  nu  sous  forme  de  masses 
d'aspect  savonneux  et,  au  microscope,  sous  forme  d'ai- 
guilles groupées.  On  saisit  très  bien  le  moment  où  le  sel 
oriho  commence  à  se  précipiter. 

loo^'  de  cumène  traités  diaprés  les  indications  de  Claus 
et  Schulte,  ne  m'ont  jamais  donné  plus  de  ^5^^  de  sel 
barjtique  sulfocon  jugué  oriho.  c'est-à-dire  à  peu  de  chose 
près  le  rendement  indiqué  par  Spîca. 

Action  de  Tacide  suUurique  sur  le  paraéthyltoluène. 

En  dissolvant  ce  carbure  dans  Tacide  sulfurique  et  trai- 
tant la  solution  par  le  carbonate  de  baryum,  Jacobsen 
obtint  un  sel  barytique  mal  cristallisé,  qu'il  ne  put  étudier 
h  cause  de  la  faible  quantité  du  produit  dont  il  put  dis- 
poser (*).  Ce  chimiste  avait  préparé  le  paraéthyltoluène 
par  la  méthode  de  Fittig,  avec  du  parabromotoluène  pas^- 
sant  de  172®  à  180**,  par  conséquent  très-impur,  et  avait 
recueilli  tout  ce  qui  passait  de  i5o^  à  160^.  Il  obtenait 
ainsi  un  corps  presque  pur,  dii-il  dans  son  Mémoire.  Je 
crois,  au  contraire,  que  le  produit  de  Jacobsen  contenait 
peu  de  paraéthyltoluène*,  les  caractères  de  son  sel  bary- 
tique  ne  répondent  pas  en  effet  à  ceux  des  sels  fournis  par 
le  carbure  pur,  obtenu  comme  je  Tai  indiqué. 

Mazzai  a,  en  partant  du  carbure  bouillant  à  162^,  obtint, 
par  traitement  au  bain-marie,  du  carbure  avec  deux  fois 
son  poids  d*un  mélange  d'acide  sulfurique  ordinaire  et 
d'acide  de  Nordhausen  et  saturation  du  produit  acide  par 
le  carbonate  de  baryum,  un  sel  qu'il  ne  décrit  pas(*).  Ce 
sel  lui  servit  à  piépaier  un  phénol. 

C'était  en  réalité,  comme  je  vais  le  prouver,  un  mélange 


(')  Lieb,  Ann,  Ch,f  t.  GXL,  p.  loa. 
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de  deux  sels  baryiiques  qu'avait  obtenu  Mazzara,  et  le 
pbénol  qu'il  en  relira  était  aussi  uo  mélange  de  deux  phé- 
nols isomériques. 

J'ai  traité  le  paraéthyl toluène  pur  par  deux  fois  et  demie 
son  poids  d'acide  sulfurique  concentré  au  baîn-marie 
pendant  quatre  heures,  en  agitant  de  temps  en  temps.  Le 
liquide  refroidi,  versé  dans  l'eau  distilléi',  se  dissout 
incomplèiement  ;  il  apparaît  toujours  un  léger  trouble. 

On  sature  par  le  carbonate  de  baryum,  on  filtre  et  l'on 
évaporn  doucement  au  bain-marie.  On  abandonne  au  re- 
froidissement lent  le  liquide  suffisamment  concentré.  Il 
se  dépose  un  sel  barjtique  cristal  lise  en  plaques  Irè»  larges, 
brillantes,  micacées,  qui,  examinées  an  microscope,  se 
montrent  formées  de  prismes  hexagonaux.  Si  le  refroidis- 
sement est  lent  et  la  liqueur  pas  trop  concentrée,  au  lieu 
de  plaques  micacées,  on  obtient  des  prismes  très  brillants. 

En  continuant  Tévaporalion  et  séparant  di;  temps  en 
temps  les  plaques  qui  se  forment  par  refroidissement.  Ou 
arrive  à  une  eau  mère  qui  laisse  déposer  des  masses 
blanches  sans  forme  apparente. 

Au  microscope,  ces  masses  sont  constituées  par  de  fines 
aiguilles  rayonnant  d'un  centre. 

On  peut,  après  un  grand  nombre  de  cristallisations, 
arriver  à  séparer  les  aiguilles  très  solubles  dans  l'eau  des 
prismes  beaucoup  moins  solubles.  Mais  pour  que  la  sépa- 
ration snit  complète,  il  est  nécessaire  de  sacrifier  quelques 
dépôts  intermédiaires  qui  se  forment  vers  la  fin  el  qui 
sont  consiitués  par  un  mélangi;  d'aiguilles  et  de  prismes. 
Un  moyen,  très  commode  pour  arrivera  la  purification  du 
sel  moins  soluble,  consiste  à  fractionner,  comme  je  l'ai 
dit,  les  différents  dépôts  et  à  les  déposer  sur  des  gâteaux 
de  plâtre,  qui  absorbent  l'eau  d'imbibitioo  et  en  même 
temps  le  sel  plus  soluble. 

J'appelle  le  sel  qui  apparaille  premier,  lequel  cristallise 

(■)  Ga^s.  chim.  ital,,  l.  X,  p.  iSG. 
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en  plaques  brillantes,  le  sel  a  et  le  sel  qui  resle  dans  les 
eaux  mères,  le  sel  ^.  Ce  sont  les  sels  des  deux  acides  sulfo- 
conjugues  isomériqnes  du  paraéthylioluène 

SO»H  SO'H 

GH8\        /G»H5    et    CH»<^        ^G^H* 

Le  dosage  du  baryum  et  l'analyse  de  deux  phénols  iso- 
mères  quej*ai  retirés  de  ces  sels  viennent  à  Tappui  de  cette 
affirmation.  Le  sel  bary tique  a,  chauflfé  à  iiC  pendant 
quarante-huit  heures,  perd  de  Teau  de  cristallisation. 

5^*^  de  ce  sel  desséché  sur  des  gâteaux  do  piàtn*,  puis 
entre  des  feuilles  de  papier  buvard,  ont  perdu  oS'',22;  à 
i36S  o6',3i6;  soit  pour  ioo8%  46%  4  à  1 10^  et  68%32  à  i36^. 

Au  delà  de  i36^  il  n'y  a  plus  de  perte  de  poids  jusqu'au 
moment  où  le  sel  se  détruit. 

En  supposant  au  sel  a  la  composition 

(G«H3-CH3-G*H»-SO')«  Ba  -t- 1 }  H*0, 

la  perte  de  5^'  de  sel  serait  o8',24,  soit  4^'^S  pour  loo. 
Si  on  lui  donne  la  composition 

(G«H3-GH3-G«H«-S03)«Ba  -+-  2H«0, 

la  perte  éprouvée  par  S^^  sera  de  oS%3 1 5,  soit  6k'',3  pour  1 00. 
Les  résultats  obtenus  montrent  que  le  sel   a  possède 
2  molécules  d'eau  qu'il  perd  totalement  a    i36'',   i™^\5 
disparaissant  déjà  à  110^. 

Dosage  du  baryum, 

I.  II. 

Poids  du  sel o,6325  i>024 

Sulfate  de  baryum  trouve 0,268  0,417 

Soit  en  centièmes 

Trouvé.  Théorie 

1^      ^     ^1  pour  la  formule 

I.  II.  {C«H»-CH»-C«H*-SO»)-Ba  h-  aH«0. 

40,790         40,722  4o,8o5 
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Le  sel  barylique  ^  tst  formé  d'aiguilles  microscopiques 
groupées. 

Il  comîeDt  3  moUcules  d'eau  qu'il  perd  à  i  io°;  ô*'  du 
sel  desséché  sur  un  g&teau  de  plAtre,  et  entre  des  feuilles 
de  papier  buvard,  ont  perdu  à  110°,  o<',465  soit  Q^'^'i 
pour  loo.  La  formule 

(G'H3-GH>-C'B'-S0a)»Ba  +  3H>0 

exige  uite  perte  de  gï',  16  pour  100. 

2I',  85  de  sel  ont  perdu,  à  1 10",  0^^,2619,8011  2*',  a38 
pour  100. 

Les  (juaniiiés  théoriques  seraient  oB'',36i3  et  3B',aa6 
pour  3  molécules  d'eau. 

Dosage  du  barj'um. 


Poids  du  sel o,S3o  0,540 

Sulfate  de  baryum  trouvé o,3a4  o,aii 

Soii  en  cenlièines  : 

Trouvé.  Théorie 

— —  - — — — —  pour  la  formule 

I.  II.  (CU'-CH'.C'H'-S0')'Ba  +  3H'0. 

3g,oai  39,333  39,558 

Le  sel  a.  te  produit  en  plus  grande  quaiilîlé  que  le  sel  p. 
100*'  de  carbure  m'ont  donné,  en  effet,  igo^'  de  sel  n 
et  S*"  environ  de  sel  p. 

Action  de  l'acide  Bnlhuiqne  anr  le  paracymène  normal. 

Elle  a  été  étudiée  par  Fitiig  (')  et  par  Widmann  (»), 
Le  premier  dissolvait  l'hydrocarbure  dans  l'acide  sulfu- 
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rique  fumant;  ce  dernier  dans  cinq  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  concentré  et  au  bain-marie. 

Tai  suivi  ce  dernier  procédé.  La  dissolution  de  Thydro- 
carbure  est  très  rapide.  Dès  qu'elle  est  complète  on  laisse 
reProidir,  on  dilue  le  liquide  acide  dans  de  l'eau  distillée 
ei  Ton  salure  par  le  carbonate  de  baryum.  90^**  de  cymène 
normal  m'ont  donné  après  (il t ration  et  évaporation  des 
liqueurs  à  100^,  ipS^**  d'un  produit  solide  constitué  par 
un  mélange  des  deux  sels  monosulfoconjugués  barytiques 
isomériques,  inégalement  solubles  dans  l'eau. 

Le  moins  soluble,  le  sel  a,  a  pour  constitution 


/        SO» 


^GH«-CH«-GH»/    Ba-t-H«0, 


d'après  Widmann.  Le  plus  soluble,  le  sel  ^, 

CH'^^        ^CH«-GH«-GH»  )  Ba  4-  4H«0. 

Le  sel  a  ne  perd  son  eau  entièrement  qu'à  160**,  le  sel  p 
devient  anhydre  à  100**. 

J'ai  séparé  ces  deux  sels  comme  ceux  du  paraéthyl- 
toluène.  Cette  séparation  est  toutefois  plus  difficile,  car 
les  produits  sont  moins  purs. 

Le  sel  a,  une  fois  bien  puriGé  eudesséché  sur  des  gâteaux 
de  plâtre,  se  présente  sous  le  même  aspect  que  le  sel  a  du 
paraéthyl toluène  :  plaques  micacées  brillantes  formées  de 
prismes  hexagonaux.  Je  ne  l'ai  pas  trouvé  hygroscopique. 
Widmann,  au  contraire,  lui  reconnaît  ce  caractère. 

Le  sel  p  qui  se  forme  en  très  petite  quantité  par  rapport 
au  sel  a  se  présente  tout  d'abord  en  masses  non  cristallines, 
formées  d'aiguilles  microscopiques  groupées.  On  peut, 
après  un  grand  nombre  d'essais,  l'avoir  cristallisé. 
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PREPARATION  DES  AMINES  AROMATIQUES. 

On  nître  d'abord  le  carbure  et  Ton  obtient,  en  général, 
deux  dérivés  nîtrés  isomériques  qu'il  faut  séparer.  Les 
quantités  respectives  de  carbure  et  diacide  nitrique  à  em- 
ployer sont  variables  et  sont  données  par  les  auteurs.  La 
séparation  des  deux  dérivés  ni  1res  varie  aussi  avec  le  car- 
bure. Ces  opérations  sont  faciles;  je  n'en  parlerai  pas. 
Le  composé  nitré  obtenu,  ou  le  réduit  le  plus  souvent  au 
mo^en  du  fer  et  de  Tacide  acétique.  Je  n'ai  rien  à  dire  de 
spécial  sur  Tortbo  et  la  métatoluidine,  sur  la  paraxjlidine, 
corps  que  j'ai  trouvés  très  purs  dans  l'industrie  et  que  je 
n*ai  pas,  par  conséquent,  préparés. 

Mais  ayant  eu  à  préparer  Torthoéthylphénol  par  dia- 
zotation  de  Tamine  correspondante,  d'après  le  procédé  in* 
diqué  par  MM.  Béhal  et  Choay  (  *  ),  j'ai  éprouvé  de  grandes 
difficultés  pour  réduire  les  corps  nitrés,  ensuivant  la  mé- 
thode indiquée  par  ces  auteurs. 

Cette  méthode  exige,  en  effet,  une  agitation  continue 
pendant  plusieurs  lieures  :  si  elle  est  commode  quand  ou 
a  à  sa  disposition  un  matériel  d'usine,  elle  est  par  contre 
très  pénible  avec  le  matériel  d'un  laboratoire.  Je  crois  que 
le  procédé  suivant  est  plus  pratique. 

Réduction  des  corps  nitrés.  —  Dans  un  ballon  sur- 
monté d'un  tube  de  cohobaiion,  on  introduit,  pour  une 
partie  du  mélange  nitré,  d'abord  5  parties  d'eau  chaude 
puis  a  parties  de  fer  en  limaille  ou  en  tournure  et  une 
demi-partie  d'acide  acétique  à  4o  ou  5o  pour  loo. 

Lorsque  l'attaque  commence  on  verse  dans  la  masse, 
tout  d'un  coup  ou  par  portions  suivant  la  quantité  sur 
laquelle  on  opère,  le  corps  nitré  à  réduire.  On  agite  a 
la  main  pour  mettre  bien  en  contact  et  l'on  surveille  la 


(*  )  Buil.  Soc.  chim,,  3*  série,  t.  XI,  p.  208. 

jénn.  de  Chim,  el  de  Phys,^  'j*  série,  t.  X.  (Janvier  1897.) 
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réaclion  car  le  plus  souvent  elle  est  violente  et  tumul- 
tueuse. Le  tube  de  cohobation  suffit  pour  condenser  les 
vapeurs  qui  auraient  des  tendances  à  s^échapper. 

Après  quelques  heures  dechauiTe  au  bain-marie,  d'agi- 
tation modérée  et  intermittente,  on  neutralise  à  la  soude 
causiique  en  excès  et  Ton  entraine  à  la  vapeur  d^eau 
Famine  contenue  dans  le  ballon. 

La  liqueur  de  distillation  doit  être  limpide  :  un  louche 
indiquerait  une  réduction  incomplète,  la  présence  de 
corps  nitré,  non  réduit  dans  Tamine.  Dans  ce  cas,  on 
acidulé  le  produit  distillé  avec  Tacide  sulfurique,  et  Ton 
fait  passer  de  nouveau  dans  le  produit  un  courant  de  va- 
peur d'eau.  L'acide  fixe  Tamhie,  et  la  vapeur  d'eau  en- 
traîne le  composé  nitrénon  réduit,  que  Ton  peut  recueillir 
et  réduire  de  nouveau.  L'aminé  est  ainsi  obtenue  pure  par 
neutralisation  de  la  liqueur  acide. 

PRÉPARATIO?!  DES  PHÉNOLS  PAR  FUSION  DES  SELS  SULFOCONJUGVÉS 

POTASSIQUES  AVEC  LA  POTASSE. 

J'ai  montré  comment  on  préparait  les  acides  sulfocon- 
jugués.  Ces  acides  étant  obtenus  le  plus  souvent  sous 
forme  de  sels  bary tiques,  on  les  transforme  en  sels  po- 
tassiques au  moyen  du  carbonate  de  potasse  pur. 

Le  sel  potassique  desséché  au  bain-marie  est  introduit 
dans  une  capsule  d'argent  avec  trois  fois  son  poids  de  po- 
tasse. On  verse  un  peu  d'eau  pour  faire  avec  ce  mélange 
une  pâte  homogène  et  l'on  chauffe  progressivement  la 
capsule  au  bain  de  sable.  On  agite  de  temps  en  temps. 

Voici  les  phénomènes  qui  se  passent.  L'eau  s'évapore 
tout  d'abord,  puis,  la  température  augmentant,  la  potasse 
se  liquéfie  ot  le  sel  potassique  se  sépare  en  grande  partie 
de  la  couche  liquide  et  la  surnage.  La  température  augmen- 
tant toujours,  le  sel  potassique  fond  et  ne  tarde  pas  à  se 
mélanger  à  la  potasse,  après  une  légère  agitation.  En  ce 
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moment  la  capsule  contient  un   Hc]uide  homogène  nou 
transparent. 

Bientôt  il  se  fait  de  nouveau  une  deuxième  séparation. 
Le  sel  potassique  pâleux  surnage  maintenant  un  liquide 
très  clair. 

Dès  que  la  température  atteint  3oo°  à  Sio'^  (rarement 
avant  3oo^),  on  voit  ce  sel  devenir  très  liquide  sans  tou- 
tefois se  mélanger  a  la  couche  inférieure.  On  agite  alors, 
le  sel  disparait  peu  à  peu  el  est  remplacé  par  un  liquide 
huileux  (piiénate  potassique)  qui  surnage  Texcès  de  po- 
tasse. Il  faut,  à  mon  avis,  pousser  rapidement  cette  der- 
nière partie  de  l'opération  et  s'arrêter  dès  que  tout  le  sel 
sulfoconjugué  s'est  transformé  en  huile. 

Si  Ton  regarde  attentivement,  on  saisit  très  bien  cette 
transformation.  Si  l'on  continue  à  agiter  el  a  chaulTer  le 
liquide  après  la  formation  complète  du  phénol,  on  obtient 
des  produits  d'oxydation  du  phénol,  qui  diminuent  le 
rendement. 

Cette  opération  demande  une  heure  et  demie  à  deux 
heures. 

On  laisse  refroidir  la  capsule.  La  masse  solide  est  dis- 
soute dans  trois  fois  son  poids  d'eau  distillée  et  la  solution 
est  traitée  peu  à  peu  par  Tacide  chlorhydrique,  jusqu'à 
réaction  acide.  Une  grande  partie  du  phénol  surnage  les 
liqueurs;  on  la  décante.  On  enlève  le  phénol  dissous  par 
l'éiher.  L^évaporation  de  Téther  donne  une  nouvelle 
quantité  de  pliénol  que  Ton  ajoute  à  la  première  partie. 
Enfin,  on  rectifie  le  phénol. 

PHÉPARATION  DES   PHÉNOLS  PAR  DIAZOTATION. 

On  prend  : 

Aminé i 

Acide  salfurique 3*^ 

Eau 10 
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On  mélange  Tamine  et  Peau,  puis  on  fait  tomber  peu 
à  peu  racide  sulfurique.  On  laisse  refroidir  le  liquide 
clair. 

On  a  dissous,  d^auire  part,  la  quantité  théorique  de 
nitrite  de  sodium  dans  dix  fois  sou  poids  dVau  (*). 

La  solution  de  sulfate  d'aminé  étant  refroidie,  on  y 
fait  tomber  de  la  glace  pilée. 

(Dans  le  cours  de  la  diazotation,  on  refroidit  constam- 
ment les  liquides.  La  quantité  de  glace  à  employer  est  de 
5  parties  pour  i  partie  d'aminé.  Mais,  avant  de  verser  le 
nitrite  de  sodium,  on  fait  tomber  i  partie  tout  d'un  coup, 
les  4  autres  parties  peu  à  peu.) 

Après  les  additions  de  glace,  le  liquide  louchit,  le  sel 
d'aminé  devenant  moins  soluble,  mais  il  n^y  a  pas  lieu  de 
se  préocciq>er  de  ce  fait. 

Ou  fait  tomber  enfin  dans  ce  liquide,  que  l'on  refroidit 
constamment  c-t  par  très  minces  filets,  la  solution  de  ni- 
trite au  moyen  d'un  tube  à  brome  et  en  ayant  soin  de 
remuer  constamment.  Il  ne  faut  pas  qu'il  se  dégage  de 
vapeurs  nitreuses  pendant  le  cours  de  cette  opération.  On 
atteindra  facilement  ce  but  en  surveillant  soigneusement 
le  refroidissement  des  liqueurs  et  en  ne  versant  pas  trop 
rapidement  le  nitrite. 

Le  nitrite  étant  versé  complètement,  on  abandonne  le 
liquide  à  lui-même  pendant  une  heure.  Puis  on  le  verse 
dans  un  ballon  mis  en  communication  avec  un  réfrigérant 
ascendant  et  Ton  chauffe  au  bain  de  sable,  il  se  dégage  de 
Pazote. 

Lorsque  le  dégaijement  d'azoïe  a  cessé,  ce  qui  demande 
environ  une  demi-heure,  on  incline  le  réfrigérant  et  Ton 
continue  à  chauffer. 


(*)  Le  nitrite  de  soude  du  commerce,  soi-disant  pur,  ne  Test  ja- 
mais. Il  est  indispensable  de  le  titrer,  si  l'on  veut  avoir  un  bon  rende- 
ment en  phénol.  Ce  titrage  se  fait  très  bien  par  la  méthode  de  Lunge 
(Zeitschr.  f.  angem.  Chem.,  p.  629;  1891). 
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La  vapeur  d'eatr  entraine  le  phénol,  on  distille  tant  que 
Teau  condensée  est  trouble. 

Le  traîtement  dç  la  liqueur  recueillie,  surnagée,  en 
général,  par  une  grande  partie  du  phénol,  se  fait  sans 
diflGculté,  comme  je  Tai  indiqué  ci-dessus. 

La  synthèse  des  phénols  par  diazotation  donne  de  meil- 
leurs rendements  que  la  méthode  de  Wurtz,  Kékulé  et 
Dusart. 


PRÉPARATION  DES  PHÉNOLS  PAR  FUSION  d'UN  PHÉNOL 

AVEC  LA  POTASSE. 

Avec  les  phénols,  possédant  à  côfé  de  Toxhydrile  un 
ou  plusieurs  groupements  à  chaîne  ouverte,  il  est  possible, 
comme  Ta  montré  Jacobsen,  de  transformer  une  ou  plu- 
sieurs chaînes  en  CO'-^H  par  fusion  avec  la  potasse  (*). 

On  obtient  un  acide  phénol  qui,  en  général,  perd  faci- 
lement CO^  sous  rinfluence  de  la  chaleur  seule  ou  aidée 
de  l'action  d*un  acide  ou  d'une  base. 

Jacobsen  a  montré  que,  d^une  façon  générale,  c'est  le 

gro:ipem<'nl  le  plus  voisin  de  Toxhydrile  qui  s^oxyde  le 

premier.  C'est  ainsi  que  le  thymol,  fondu  avec  la  potasse* 

donne  Tacide  phénol  : 

OH 

CH3(  ;GO«H 

\ / 

Acide  métahomosalicylique. 

tandis  que  le  carvacrol,  dans  les  mêmes  conditions,  donne 

Tacide  : 

OH 

GO»H^        ^C^W 
Acide  isooxycu  mi  nique. 


(»)  Z).  ch.  G.j  t.  XI,  p.  573  et  io58. 
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Ces  deux  acides  perdeiiL  facilement  CO^  et  donnent, 
diaprés  Jacobsen  :  le  premier,  le  méiacrésylol  ;  le  second, 
le  méiapropyl phénol.  Je  démontrerai,  dans  le  cours  de  ce 
Travail,  que  ce  dernier  phénol  est,  en  réalité,  le  métaiso- 
propyl  phénol. 

Cette  fusion  d'un  phénol  avec  la  potasse  est  une  opé- 
ration délicate.  J'ai  pu  m'en  convaincre  au  début  de  mes 
recherches,  lorsque  j'essayais  de  préparer  une  certaine 
quantité  de  métapropyl phénol  de  Jacobsen.  La  potasse 
oxyde  bien  tout  d'abord  le  groupement  voisin  de  l'oxhy- 
drile,  mais  le  groupement  le  plus  éloigné  est  aussi  atteint 
à  un  moment  donné. 

D'un  autre  côté,  le  premier  acide  phénol,  une  fois 
formé,  se  décompose  à  une  température,  en  général,  pas 
très  éloignée  de  sa  température  de  formation  ;  et  cette 
décomposition  est  facilitée  par  la  présence  d'un  excès  de 
potasse. 

Une  pareille  opération  mérite  bien  d'être  donnée  avec 
beaucoup  de  détails  et  cependant  Jacobsen,  dans  srs  diffé- 
rents Mémoires,  n'en  a  indiqué  que  les  grandes  lignes. 

C'est  après  m'ètre  posé  ces  différentes  questions  que 
j'ai  réussi  à  oxyder  le  carvacrol  de  la  façon  suivante  : 
ioqB''  de  carvacrol  sont  fondus  avec  Doo^"^  de  potasse 
à  une  température  variant  de  200°  à  280";  il  ne  faut  pas 
dépasser  280^,  et  il  vaut  mieux  se  rapprocher,  auiant 
que  possible,  de  200**  (*  ). 

On  agile  constamment  pendant  environ  huit  heures. 
On  reconnaît  la  fin  de  la  réaction  à  ce  fait  que  le  mé- 
lange très  homogène  devient  de  plus  en  plus  consistant  et 
tend  à  devenir  presque  solide.  On  arrête  alors  et  l'on 
dissout  la  masse  refroidie  dans  1^^'  d'eau  environ,  puis  la 
solution  est  fortement  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique 


(•)  L'acide  phénol  que  l'on  veut  préparer  se  décompose,  en  effet, 
Ters  236»  à  238«. 
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et  épuîsëe  à  Téllier,  qui  enlève  T acide  phénol  et  un  peu 
de  carvacrol  non  transformé  (si  la  fusion  à  la  potasse  n'a 
pas  été  poussée  assez  loin). 

Par  évaporaiion  de  l'éilier,  on  obtient  un  résidu  solide 
dans  lequel  on  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau.  La 
vapenr  entraîne  d^abord  le  carvacrol  non  attaqué  (*); 
puis,  peu  de  temps  après,  l'acide  qui  cristallise  dans  le 
récipient  et  se  retrouve  tout  à  fait  pur.  • 

Pour  obtenir  tout  l'acide  de  loo^*"  de  carvacrol,  il  faut 
faire  passer  la  vapeur  d'eau  pendant  huit  journées  en- 
viron. J'ai  obtenu  ao^'de  cet  acide  fondant  à  98°. 

L'acide  cliaufle  pendant  une  heure  en  tube  scellé  à  190"^, 
avec  trois  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré, 
donne  le  phénol  de  Jacobsen.  Le  produit  est  lavé  à  l'eau, 
enlevé  à  Péther  et  la  solution  est  distillée.  Après  évapora- 
lion  de  Téther,  on  recueille  le  phénol  qui  passe  à  2228^ 
(température  corrigée).  Le  liquide,  fortement  refroidi,  se 
prend  en  cristaux  fondant  à  a6**;  35**^  d'acide  phénol  m'ont 
donné  256*"  de  phénol  pur,  c'est-à-dire  la  quantité  presque 
théorique. 

Si  Ton  veut  bien  comparer  cette  fusion  d'un  phénol  à  la 
potasse  avec  la  fusion  d'un  acide  sulfoconjugué,  on  re- 
marque que,  dans  cette  dernière  fusion,  j'ai  employé  une 
quantité  de  potasse  moindre  que  dans  le  premier  cas.  Les 
proportions  de  i  partie  de  sel  sulfoconjugué  potassique 
pour  3  parties  de  potasse  que  j'ai  employées  pour  toutes 
nies  synthèses  de  phénols,  me  paraissent  dictées  par  la 
crainte  d'une  oxydation  ultérieure;  dans  tous  les  cas,  elles 
sont  suffisantes  pour  mener  à  bien  l'opération. 

Plusieurs  chimistes  emploient  des  quantités  de  potasse 
bien  supérieures,  jusqu'à  dix  fois  le  poids  du  sel  à 
transformer.  Je  croîs  qu'ils  doivent  obtenir  un  rende- 


(*)  Si  la  fusion  a  été  faite  dans  les  conditions  que  je  viens  d'indi- 
quer, il  n'y  aura  pas  de  carvacrol. 


•  ♦■ 


l 


I 
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ment  inférieur  à  celui  qu'ils  auraient  avec  des  quanlilés 
moindres. 

L'oxydation  d'un  phénol  doit  logiquement  se  faire  avec 
des  proportions  plus  fortes  d*hydrâte  alcalin. 

J'ai  employé  pour  ma  part  i  partie  de  phénol  et  5  parties 
de  potasse.  Ici  encore,  il  est  prudent  à  mon  avis  de  ne  pas 
exagérer  les  |)roportions  de  ce  dernier  corps,  surtout  avec 
les  phénols  qui  possèdent  plusieurs  chaînes,  car  on  peut 
obtenir  une  oxydation  trop  avancée. 

On  remarquera  enfin  que  la  synthèse  d'un  phénol  est 
une  opération  qu'on  doit  mener  rapidement  et  qui  se  fait 
en  moins  de  deux  Ireures,  à  une  température  élevée  de 
3oo^  au  moins;  tandis  que  l'oxydai  ion  d'un  phénol  est 
lente  et  doit  se  faire  â  une  température  modérée,  en  agi- 
tant constamment  le  mélange  de  phénol  et  d'hydraie  alca- 
lin. 

Je  termine  celte  étude  des  synthèses  des  phénols  par  la 
description  de  trois  nouveaux  phénols  que  j'ai  oblenus 
avec  le  paraéthyl toluène  et  le  paracymène  normal. 

PHÉNOLS    DU   PARAÉTHYLTOLUÈNE. 

1**  Phénol  a. 

J'ai  obtenu  ce  phénol  en  parlant  du  sel  bary tique  sul- 
focnnjugué  a  du  paraéthyl  toluène  que  j'ai  fait  connaître 
précédemment,  et  en  suivant  la  marche  que  j'ai  aussi 
indiquée. 

loo^*'  de  sel  potassique  m'ont  donné  38^^  de  phénol  pur 
passant  à  la  température  constante  de  221^-222^  (225*^,5- 
226^,5,  température  corrigée)  à  la  pression  réduite  de 
756^,6;  très  peu  de  produit  passe  à  la  température  non 
corrigée  de  21 4^  à  221®. 

Ce  phénol  est  un  liquide  très  caustique,  jaunissant  ra- 
pidement à  l'air,  très  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble 
dans  l'éther  et   l'acide  acétique.    Sa    solution    aqueuse 
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donne,  avec  une  goulle  de  perclilorure  de  fer,  une  très 
faible  coloration  bleuâtre;  le  mélange  loucbîl  en  même 
temps  ;  sa  densité  prise  au  pjcnomètre  est  de  0,99665  à  a  1**. 

Combustion. 

I.  H. 

Prise  d'essai o,a55  0,248 

GO* 0,7239  0,7029 

H'0 0,2212  0,2109 


soit  en  centièmes  : 


Trouvé.  Calculé 

■I     —     Mil  pour  la  formule 

I.  II.         C*H«— CH'C*H».OH  * 

Carbone 77,42  77i3o  77»4i9 

Hydrogène 9,64  9i45  9677 

■ 

Poids  moléculaire  déterminé  par  la  cryoscopie. 

Acide  acétique 6o"",oo4 

Matière 2**",  08 

Abaissement  du  point  de  congélation o*',95 

Poids  moléculaire  trouvé 142 

Poids  moléculaire  théorique i36 

a*»  Phénol  ^. 

J'ai  préparé  ce  phénol  en  fondant  10^^ de  sel  potassique 
du  dérivé  sulfoconjugué  ^,  avec  trois  fois  son  poids  de  po- 
tasse. J'ai  obtenu  4^*' d'un  phénol  qui,  après  plusieurs  rec- 
tifications, passait  à  la  température  de  ai4°-2i5^  (219^,8- 
220^,8  température  corrigée),  à  la  pression  de  759,4*  L21 
très  petite  quantité  de  phénol  obtenu  ne  m'a  pas  permis 
de  l'étudier  plus  longuement. 

Combustion, 

ï.  II. 

Matière 0,2  o,3i 

CO» 0,5676  0,8788 

H*0 0,171  0,257 
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soil  en  centièmes  : 


Théorie 


pour 
I.  II.  C«H«GH«C»H'.OH. 

Carbone 77,4        77,81  77,4i9 

Hydrogène 9,6  9,21  9,677 

J'ai  déjà  dit  que  Mazzara  avait  préparé  un  phénol  avec 
le  sel  sulfoconjuguébarytique  obtenu  au  moyen  de  16^*"  Je 
paraéthj] toluène.  Ainsi  que  jeTai  démontré,  ce«el  était  un 
mélange  de  deux  sels  isomèriques,  le  sel  a  et  le  sel  ^. 
Mazzara  obtint  environ  4^"^  d'un  phénol  passant  à  21 5°. 

Celte  température  ne  répond  nullement  à  colle  du  phé- 
nol a  qui  devait  pourtant  se  trouver  en  très  grande  ma- 
jorité dans  le  mélange  des  deux  phénols;  elle  correspond 
bien  au  point  d'ébullition  du  phénol  ^,  mais,  celui7ci  se 
trouvant  en  minorité,  il  est  difficile  de  supposer  que  le 
phénol  de  Mazzara  était  bien  ce  dernier  phénol. 

J'étiïdie  en  ce  moment  la  constitution  de  ces  deux  phé- 
nols. ( 

PHÉNOL  oc  DU   PARACYMÈNB  NORMAL. 

J'ai  préparé  ce  phénol  en  fondant  le  sel  sulfoconjugué 
potassique  a  du  paracymène  avec  trois  fois  son  poids  de 
potasse;  1006"*  de  sel  m'ont  donné  39^""  de  phénol  pur. 

Ce  phénol  est  un  liquide  très  caustique  qui  bout  à  la 
température  de  a34°-a35**  (température  corrigée  239°, 5- 
a4o**,5)  sous  la  pression  réduite  de  ^S^™".  Il  jaunit  rapide- 
ment à  la  lutnière^  son  oJeur  est  forte  en  même  temps  que 
très  aron)alique.  Cette  odeur  agréable  se  perçoit  surtout 
si  Ton  dépose  quelques  gouttes  de  ce  phénol  dans  un  verre 
et  qu'on  abandonne  le  liquide  à  lévaporation  spontanée. 
Il  est  solublc  dans  les  principaux  dissolvants,  mais  très 
peu  dans  Teau  froide.  Une  goutte  de  perchlorure 'de  fer 
développe  dans  sa  solution  aqueuse  une  coloration  légère- 
ment verdàtre.  Il  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel. 
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Diaprés  la  constitution  de  l'acide  sulfoconjugué  a  qui 
m'a  fourni  ce  phénol,  ce  corps  doit  avoir  la  constitution  : 


qH_ 
CH»<f        ^CH» 


CHî  -  CH». 


Les  dîfrérenis  groupements  sont  assemblés  comme  dans 
le  carvacrol,  mais  ce  dernier  phénol  possède  le  groupe 
îsopropyle. 

Combustion, 


I. 

Matière 0,221 

C0« 0,649 

H«0 o,i85 


IT. 

o,235i 

0,6889 
0,1964 


soit  en  centièmes   : 


Trouvé. 


I.  II. 

Carbone 80,09        79791 

Hydrogène ,..       9,3o  9,28 


Théorie 
pour  la  formule 
C«H3CH»C*H'.0H. 

80 
9,33 


Poids  moléculaire  déterminé  par  la  cryoscopie. 

Acide  acétique 80,101 

Matière 2,65 

Abaissement  du  point  de  congélation o,85 

Poids  moléculaire  trouvé 160 

Poids  moléculaire  théorique i5o 


La  quantité  de  sel  barytique  ^  pur  que  j*ai  préparé  étant 
très  faible,  je  n*ai  pu  encore  préparer  le  phénol  j3  corres- 
pondant. 
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DEUXIEME  PARTIE. 

INDOPHÉNOLS. 


PREPARATION  DBS  INDOPHENOLS. 


Dans  cette  élude,  il  ne  sera  question  (|ue  des  indophé- 
nols appartenant  à  la  classe  des  deux  indophénols  indus- 
triels, c'est-à-dire  des  dérivés  des  quinones  imides  obtenus 
d'une  façon  générale,  en  faisant  réagir  un  monophénol 
sur  le  chlorhydrate  de  paranitrosodiméihylaniline. 

Dans  le  brevet  de  MM.  H.  Kœcklin  et  Wiit  figurent, 
sous  le  nom  di  indophénols,  des  produits  qui,  à  mon  avis, 
n'appartiennent  pas  à  cette  classe  de  corps,  tels  que  ceux 
que  Ton  peut  former  en  faisant  réagir  le  chlorhydrate  de 
paranitrosodiméthylaniline  sur  les  diphénols,  résorciue, 
orcine,  ou  leurs  dérivés  isomères  ou  homologues  (*). 

Le  procédé  de  préparation  des  indophénols,  cité  avec 
détails  dans  le  brevet  des  inventeurs,  se  rapporte  à  l'indo- 
phénol  du  phénol  ordinaire. 

«  Dans  une  cuve  de  bois  on  dissout  :  lo''^  de  nitroso- 
diméthylaniline  (chlorhydrate)  et  loo**' d'eau  de  4o*^à  5o®. 
On  ajoute  ensuite  lo"*^  de  zinc  en  poudre,  et  l'on  agite  jus- 
qu'à ce  que  le  corps  nilrosé  soit  complètement  réduit.  On 
laisse  le  zinc  se  déposer,  et  Ton  sépare  la  liqueur  claire  par 
filtration  et  lavage  du  résidu. 

))  Dans  une  autre  cuve,  on  a  fait  préalablement  un  mé- 
lange de  12*^8  de  phénol  pur,  12'*^  de  soude  caustique 
à  38'* B.,  200**'  d'eau  et  lo^^^  de  bichromaio  de  potasse. 


(')  J'ai  obtenu  facilement  avec  la  monométhylrésorcine,  au  moyen  du 
procédé  que  j'ai  utilisé  pour  la  préparation  de  tous  mes  indophénols, 
une  matière  colorante  bleue,  bien  cristallisée.  Mais  ce  produit  ne  s*est 
pas  comporté  comme  les  indophénols  obtenus  avec  les  monophénols. 
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»  On  verse  ce  mélange  sur  la  dissolution  de  para-amido- 
dimétliylaniline  et  Ton  y  ajoute  de  Tacide  acétique  du  com- 
merce. La  matière  colorante  se  forme  instantanément  et 
se  dépose  sous  forme  d'une  poudre  bleu  foncée.  On  filtre 
au  filtre-presse  et  Ton  fait  sécher  à  une  température  qui  ne 
dépasse  pas  do*'.  » 

C'est  ce  procédé  que  j'ai  utilisé  au  début  de  mes  re- 
cherches. 1]  donne  sûrement  une  matière  colorante  bleue, 
en  pâte  ou  en  poudre,  possédant  Ii*s  caractères  des  indo- 
phénols, mais  j'ai  pu  me  convaincre,  après  pas  mal  d'essais 
infructueux,  que  si  Ton  ne  prend  pas  certaines  précautions 
il  est  très  difficile  d'avoir  le  corps  pur. 

Richard  Mohiaû  a  dû  probablement  éprouver  les  mêmes 
difficultés,  car  dans  son  travail  sur  la  constitution  de 
Tindophénol,  il  s'adresse  d'abord  à  une  pâte  d'indophénol 
livrée  par  l'indusirie,  a  pâte,  dil-il,  qui  se  distingue  des 
matières  colorantes  sorties  jusqu'ici  delà  maison  (Casella 
et  C^^)  sous  le  même  nom,  par  une  purrté  |>lus  grande  ». 

Plus  tard,  lorsqu'il  a  réussi  à  préparer  des  cristaux,  il 
n'indique  pas  le  rendement. 

Voici  les  procédés  que  Mohiaû  a  utilisés. 

Il  a  obtenu  Tindophénol  du  phénol  ordinaire  : 

i"  En  réduisant  une  solution  alcaline  de  phéno]  et  de 
paranitrosodiméthylaniline  par  de  la  poudre  de  zinc  ou  du 
glucose  ; 

2^  Par  l'oxydation  d'une  solution  alcaline  de  para-ami- 
dodiméthylaniline  et  de  phénol  (  *  )  ; 

Ces  deux  procédés  sont  indiqués  dans  le  brevet  de 
MM.  Kœcklin  et  Witt  ; 

3®  En  décomposant  par  une  lessive  de  soude  de  D  =  i  y  4 
le  chlorure  double  de  zinc  et  du  vert  de  Bindschedler  (^)« 

Ce  procédé  est  spécial  à  Tindophénol  du  phénol. 


(•)/>.  ck.  G.,  t.  XVI,  p.  285 1. 
{')  D.  ch.  G.,  t.  XYIII,  p.  2913. 
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Molilaû  a  de  même  préparé  l'indophénol  du  naphtol  a  : 

1°  En  traitant  une  solution  alcaline  de  paraniirosodi- 
méthylaniline  et  de  uaphtol  a  par  de  la  poudre  de  zinc  ou 
du  glucose  -, 

2°  Par  oxydation  d'une  solution  de  paramidodiméthyl- 
aniline  et  de  naphtol  a; 

Il  s'est  finalement  arrêté  au  mode  de  préparation 
suivant  : 

3^  On  réduit  par  de  la  poudre  de  zinc  une  solution 
de  32,5  parties  de  chlorydtatede  paranitrosodimétliylani- 
line  dans  2000  parties  d'eau^  on  filtre,  on  acidulé  la  solu- 
tion filtrée  par  Tacide  clilorhjdrîque,  et  l'on  y  ajoute  une 
solution  (le  3o  parties  de  chlorhydrate  de  naphtylamine  a 
dans  5oo  parties  d'eau,  puis  une  solution  de  3o  parties  de 
bichromate  de  potasse  dans  000  parties  d'eau.  On  recueille 
le  précipité  formé  par  filtration  el  on  le  mélange  avec 
5oo  parties  d'eau,  3o  parties  de  lessive  de  soude  de  D  =  i ,  4  ^ 
et  100  parties  d'une  solution  de  glucose  à  10  pour  100. 

On  chaufTe  pendant  quelque  temps  à  80"  et  l'on  fait 
passer  un  courant  d'air  dans  la  solution  filtrée.  L'indo- 
phénol se  précipite.  On  le  recueille  et  on  le  fait  cristal- 
liser plusieurs  fois  dans  l'alcool  (*  ). 

Ce  dernier  mode  de  préparation  permet  d'arriver  à 
l'indophénol,  non  plus  en  s' adressant  au  phénol,  mais  à 
l'aminé  correspondante. 

Mes  expériences  me  permettent  d'affirmer  qu'il  n'est 
pas  général. 

Enfin,  Mohlaû  cite  dans  son  remarquable  travail  un 
procédé  de  préparation  de  cet  indophénol,  breveté  par 
la  maison  Casella  et  0°  de  Francfort -sur- le -Mein 
(n^  lo915),  qui  consiste  k  chauffer  au  bain-marie  le  dibro- 
mo-a-naphtol  avec  une  solution  aqueuse  de  diméthylpara- 
phénylènediamine,  en  présence  d'une  quantité  suffisante 


(')  D.  ch.  G.,  t.  XVIII,  [).  ^fji;. 
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de  carbonate  de  soude  ou  de  soude  caustique,  de  façon  que 
la  solution  soit  constamment  alcaline.  L'indophénol  se 
précipite. 

Les  procédés  que  je  viens  de  citer,  et  celili  qui  consiste 
A  faire  réagir  directement  le  chlorhydrate  de  paranîtroso- 
dîméthjlaniline  sur  le  phénol  en  solution  alcoolique  et  à 
chaud,  sont  les  seuls  qui  aient  été  pratiquement  utilisés. 

J'ai  essayé  tous  ces  procédés,  mais,  ainsi  que  je  Vai  déjà 
dit,  j'ai  éprouvé  de  grandes  difficultés  pour  avoir  Tiiido- 
phénol  pur. 

Je  ne  puis  rien  dire  de  particulier  sur  les  autres  mé- 
thodes, dont  le  principe  seul  est  indiqué  dans  le  brevet  de 
l\JiM.  Kœcklin  et  Wilt. 

Les  nombreuses  expériences  que  j'ai  faites  pour  arriver 
à  une  méthodf^  générale  pratique,  donnant  les  indophénols 
très  purs  et  avec  un  bon  rendement,  m'ont  conduit  au 
procédé  suivant  :  la  prise  d'essai  du  phénol  que  Ton  veut 
transformer  en  indophénol  est  égale  aux  deux  dixièmes 
du  poids  moléculaire  du  phénol. 

Dans  un  ballon  de  5  à  6^'^,  on  dissout  iy^'  de  chlorhy- 
drate de  paranitrosodimélhylaniline  dans  4^^^  d'eau  *,  ou 
porte  le  tout  à  4o^-4^°7  puis  on  ajoute,  par  petites  portions, 
5o6'  environ  de  poudre  de  zinc,  tout  en  agitant  vivement 
le  ballon  après  chaque  addition.  Si  la  poudre  est  bonne, 
la  réduction  sera  complète  au  bout  d'un  quart  d'heure  ou 
vingt  minutes.  Ce  point  atteint,  on  refroidit  le  ballon, 
puis  on  filtre  la  solution //'oiV/e  au-dessus  d'une  terrine 
contenant  le  phénol  dissous  dans  l'acide  acétique  glacial. 
On  agite  constamment. 

Lorsque  tout  le  liquide  ebt  passé  dans  la  terrine,  on 
lave  le  résidu  du  ballon  avec  un  peu  d'eau,  et  l'on  filtre; 
'  on  réunit  les  eaux  de  lavage  filtrées  au  liquide  de  la  ter- 
rine, et  enfin  Ton  ajoute  par  portions  une  so\ui\on  froide, 
contenant  4^^^*^  ^'^  bichromate  de  potassium,  pour  envi- 
ron 1^''  d'eau.  On  agite  vivement;  l'indophénol  se  (orme 
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et  se  précipite.  On  le  recueille,  puis  on  le  délaye  dans 
5  ou  6^^*  d^eau  et  on  l'abandonne  pendant  vingt-quatre 
heures. 

On  le  recueille  de  nouveau  et  on  le  dessèche  sur  des 
moules  de  plâtre.  Ainsi  préparé,  il  est  presque  pur.  Pour 

Toblenir  bien  cristallisé,  il  est  nécessaire  d'enlever  quelques 
impuretés  plus  solubles  dans  Talcool. 

Pour  cela,  on  le  met  en  contact  pendant  environ 
un  quart  d'heure  avec  vingt  fois  son  poids  d'alcool  à  6o"; 
on  filtre  et  Ton  dissout  enfin  Tindophénol  pur  resté  sur  le 
filtre,  dans  une  quantité  suffisante  d'alcool  àpS*",  et  Ton  fait 
cristalliser.  Si  le  phénol  employé  pour  la  préparation  de 
Tindophénol  est  pur,  on  obtient  sûrement  par  cette 
méthode  Tindophénol  pur,  avec  un  rendement  moyen 
de  6o  pour  loo. 

Avec  certains  phénols,  pas  suffisamment  solubles  dans 
Tacide  acétique,  il  faut  agiter  vivement  et  pendant  long- 
temps le  mélange  de  para-amidodiméthylaniline  et  de 
phénol,  en  partie  dissous  dans  Tacide  acétique  et  en  partie 
surnageant  le  liquide.  On  obtient  tout  d'abord  Tindophénol 
pâteux,  mais  peu  à  peu  et  par  l'agitation  cette  pâte  se 
solidifie  ;  on  recueille  alors  facilement  l'indophénol. 

C'est  ainsi  qu'il  faut  opérer  avec  le  carvacrol,  le 
thymol f  le  paraxylénol,  l'éthylphéuol. 

On  pourrait  à  la  rigueur  augmenter  considérablement 
la  dose  d* acide  acétique,  mais  le  rendement  serait  moins 
élevé,  cet  acide  dissolvant  un  peu  d'indophénol.  Avec  ces 
phénols  insuffisamment  solubles  dans  l'acide  acétique,  on 
peut  encore  obtenir  l'indophénol  pur  delà  façon  suivante  : 
on  réduit  la  paranitrosodiméthylaniline  comme  je  viens 
de  l'indiquer.  Ou  dissout  d'autre  part  le  phénol  dans  son 
poids  de  potasse  et  deux  litres  d'eau.  On  refroidit  séparé- 
ment les  deux  solutions  à  une  température  aussi  basse 
que  possible,  en  moyenne  lo^,  puis  on  fait  couler  en 
même  temps  en  minces  filets  les  deux  solutions  dans  la 
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même  terrine  el  Ton  agite  le  mélange.  On  s'arrange  de  fa- 
çon que  \di  para-amido  diméthylaniline  arrive  en  exc^ès. 
Au  mélange  on  ajoute  ensuite  le  bichromate,  puis  on 
acidulé  assez  fortement  à  Tacide  acétique. 

La  purification  de  Tindophénol  impur  se  fait  comme 
ci-dessus. 

11  faut  surtout  éviter,  dans  ce  procédé,  de  mettre  un 
excès  de  solution  alcaline  de  phénol  en  contact  avec  la 
solution  depara-amidodiméthylaniline,  à  une  température 
assez  élevée,  car  j'ai  remarqué  qu'il  se  forme  alors  des 
produits  secondaires  qui  diminuent  le  i*endementen  indo- 
phénol et  dont  il  est  difficile  de  se  débarrasser.  En  liqueur 
acétique  ces  produits  étrangers  ne  se  forment  pas  :  aussi  le 
premier  procédé  que  j'ai  indiqué  reste-t-il  le  procédé  de 
choix. 

CONSTITUTION  DBS  INDOPHÉNOLS. 

MM%  H.  Kœchlin  et  Witt  expliquaient  la  formation  des 
deux  indophénols  industriels  de  la  façon  suivante  : 

i^  Action  de  lapa ranitrosodiraéthylanilinesurlephénol, 
en  solution  alcaline,  à  la  température  ordinaire,  surtout 
en  présence  de  réducteurs 

.Az(CH»)î(i) 
C«H<  4-  C«H»OH  =  H«0  -\-  G»*H»*Az«0. 

^AzO  (4) 

!à?  Oxydation  d'un  mélange  alcalin  de  molécules  égalées 
de  para-amidodiméthylaniline  et  de  phénol  : 

/Az(CH»)» 
C«H*<  -hG«H»0H-+-0«=Gi*H»*Az«0  4-aH«0. 

^AzH' 

Ces  deu^  équations  ne  résolvent  pas  la  constitution  des 
indophénols.  C'est  à  M.  Mohlaû  que  revient  le  mérite 
d'avoir  trouvé  la  solution  du  problème. 

jinn.  de  Chim,  et  de  Phjrs.y  'j*  série,  t.  X.  (JaDTier  1897.)  4 
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Se  basant  sur  les  analogies  de  propriétés  el  de  formation 
des  îndophénols  avec  la  trichloroquinonediméthylanili- 
mide,  il  en  tire  logiquement  la  constitution  des  premiers 
corps,  puis  il  appuie  ses  affirmations  de  preuves  :  la  tri- 
choloquinonediméihylanilîmide  se  forme  par  la  réaction 
de  la  trichloroquiuone-chlorimide  sur  la  diméthylaniline  : 

G«HCl«OAzCl-f-G«H»Az(CH»)«=C>*H"CUAz«0-+.HCI. 

Si  y  comme  les  indophénols,  elle  est  suffisamment  stable 
en  présence  des  alcalis,  elle  se  décompose  comme  eux 
sous  l'influence  des  acides  concentrés.  Si  Ton  compare  sa 
formule  brute  C'*H'*C1' Az^O  avec  celle  de  Tindophé- 
noi  C^^H^^  Az^O,  on  est  tenté  de  la  considérer  comme  un 
produit  de  substitution  trichloré  de  ce  dernier  corps.  Or 
sa  formule  rationnelle  est,  diaprés  son  mode  de  formation  : 

Cl    CI 
0<(^    ')C  =  Az  — C«H*- Az(GH»)«. 
"Cl 

La  formule  rationnelle  de  l'indophénol  doit  être  par 
conséquent  : 


O/        \C  =  Az  -  C«H*—  Az  (GH»)S 


et  ce  produit  n'est  autre  chose  que  la  benzoquinonedimé- 
thylanilimide. 

A  Tappui  de  son  hypothèse,  Môhlau  cite  Texpéiience 
suivante  qu^il  a  faite  avec  une  pâte  d'indophénol  fabriquée 
par  la  maison  Caaella  et  C^*  de  Francfort  :  si  Ton  traite 
cette  pâte  par  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  dissout  d'abord 
en  donnant  une  solution  d*un  jaune  foncé,  puis  la  solu- 
tion devient  brune.  Si  Ton  agite  le  tout  avec  de  Téther, 
celui-ci  enlève  un  corps  qui  apparaît  par  évaporation  du 
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dissolvant  et  qui  présente  tous  les  caractères  de  la  qui- 
none.  La  solution  acide  contient  du  chlorhydrate  de  dimé* 
thylparaphénilènediamine. 

Si  Ton  admet  pour  Tindopliénol  la  constitution  ci -dessus, 
Paction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  ce  corps  s'explique 
très  bien.  On  a  : 


0/        ^C  =  Az  -  C«Hv—  A.z(CH>)«-4-  H«0 

y V  .Az(CH»)« 

»0<  >0-4-C«H< 

La  formalion  des  indophénols  par  l'action  de  la  nitro- 
sodimétfaylaniline  sur  lu  phénol  est  alors  expliquée*  par 
réquation 

(CH»)«— Az<;^        "^C  — AzO-^HC<^        ')C.OH 

La  préparation  de  Tindophéiiol  du  naphtol  a  à  l'aide 
dadibromo-x-naphlol  de  Biedermann 


OH 
/\/\  Br 

I       I 

Br 


procédé  dont  nous  avons  parlé  ci-dessus,  est  expliquée  de 
la  façon  suivante  par  Môiilau  :  Patome  Br  en  position 
para  par  rapport  à  OH  s'unit  à  un  atome  H  du  groupement 
AzH^  de  la  paraphénylène  diméthjlaniline  pour  donner 
HBr  qui  se  transforme  en  présence  de  Palcali  en  NaBr,  et 
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il  se  forme  la  combinaison 

Br 

oh/        \g  — Azfl/        ')Az(CH»)«. 

/        \  ~  ' 

\ / 

Dans  une  seconde  phase  il  7  a  transposition  entre  les 

deux  atomes  Br  et  H  du  groupement  AzH  et  formation  du 

composé 

H 


oh/        yc  =  BrAz/        ')Az  (GH»)* 

/        \ 
\ / 

quif  étant  peu  stable,  perd  HBr  et  se  change  en  bleu  de 
naphtol  a 

0/        ^G  =  Az-G«H*— \z{CH»)«. 

/        \ 

\ / 

Enfin  la  transformation  du  vert  de  Bindschedler  en 
indophénol  du  phénol  ordinaire  s*explique  très  bien,  si 
Ton  donne  à  ce  dernier  la  constitution  indiquée.  On  a  en 
effet  : 


ïAz(GH»)*GI 
Azr  -+-  Na  OH 


\/        \az(CH»)« 


Chlorure   du    Tert 
de  Bindschedler. 


^/        \az(GH«)«OH 
NaGl-HAz^     ~ 

\/        ')Az(GH»)» 


Leucobase  du  vert. 
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pais  la  leucobase  perd  une  molécule  de  diméihylamiue  : 


^<^        \Az(GH»)ïOH 
\<^        \Az(GH»)« 

=  Az^ +AzH(CH»)«. 

\/        \Az(CII')* 

Indophéttol. 

La  solution  contient  en  effet  de  la  diméthylamine.  En 
résumé,  la  formule  de  constitution  donnée  par  Môhlau  à 
rindophénol  du  naphtol  a  et  du  phénol  ordinaire,  fait  de 
ces  corps,  la  naphtoquinone-dimélhylanilimideet  la  ben- 
zoquinone-diméthylanilimide.  Fogh  a  démontré  cette 
assertion  pour  l'iiidopliénol  ordinaire  (^). 

En  faisant  réagir  io^^  de  quiiione  chlorlmide  dissoute 
dans  un  peu  d'eau,  So^' d'une  solution  de  diméthylaniline^ 
5o^  d'acide  oxalique  dissous  dans  un  peu  d'eau,  il  se 
dépose  un  oxalate  d'indophénol  qui,  traité  à  froid  par  un 
excès  de  lessive  de  soude,  donne  l'indophénol  : 

O/        \C=:  AzG1-hG6H5- Az(CH»;« 


=  0/        \g  =  Az  -  G«IP—  Az(Gn')'-+-  HGI. 

I^'action  de  la  soude  à  chaud  sur  l'indophénol  appuie 
aussi  la  constitution  donnée  à  ce  corps  :  en  ajoutant  à  une* 
solution  aqueuse  saturée  et  bouillante  d'indophénol  une 
certaine  quantité  de  lessive  de  soude,  il  se  forme  de  la 


O  D.  ck.  G,,  t.  xxr,  p.  889, 
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dimélkylamine,  la  solution  devient  violette,  puis  rouge. 
Cette  solution  froide  s'oxyde  peu  à  peu  au  contact  de  Paii , 
devient  bleue  et  présente  tous  les  caractères  de  la  quinone 
phénolimide  (\). 


=  0/        ^G  =  Az  — G«H*OH-f-AzH(CH*)^ 

• 

Enfin,  si  la  constitution  des  indophénols  est  bien  celle 
qu'indique  Môlilau,  on  ne  doit  pouvoir  obtenir  ces  coprs 
qu'avec  les  phénols  ortho  et  meta.  Les  choses  se  passeni 
bien  ainsi.  J'ai  essayé  de  combiner  la  para-amidodime- 
thylaniline  avec  le  paracrésylol ,  le  paraéthylphénol ,  le 
para-isopropylphénol,  mais  sans  résultat. 

La  scission  de  tous  les  indophéiiols  que  j'ai  préparés  en 
quinones  et  para-amidodiméthylaniline,  sous  l'influence 
des  acides  minéraux,  démontre  aussi,  d'une  façon  très 
précise,  cette  constitution. 

PROPRIÉTÉS   DES  INDOPHÉNOLS. 

Les  indophénols,  que  j'ai  préparés,  possèdent  un  cer- 
tain nombre  de  caractères  communs  : 

1^  Ils  sont  légèrement  sublimables. 

a^  Ils  se  conduisent  de  la  même  façon  vis-à-vis  des  dis- 
solvants. 

Ils  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  qu'ils  colorent 
cependant  en  très  beau  bleu. 

Avec  l'éiher,  ils  donnent  une  solution  violette. 

Avec  le  benzène,  une  solution  bleu  violacé. 

Avec  l'alcooK  une  solution  bleu  d'azur. 

Avec  la  ligroïne,  une  solution  rouge  violacé. 


(•)  Z?.  ch.  G.,  i.  XVIII,  p  2913. 
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Avec  Tacide  acétique,  une  solution  bleu  verdàtre. 

3^  Les  alcalis  sont,  pour  ainsi  dire,  sans  action  à  froid 
sur  ces  corps. 

4^  Les  acides  minéraux,  surtout  Tacide  sulfurique,  les 
décomposent  facilement  en  quinones  el  para-amidodimé- 
thylaniline. 

Je  vais  les  passer  en  revue. 

INDOPHÉNOL  DU  PHÉNOL  OBDINAIRE. 

Benzoquinonediméthylanilimide. 
q/        ^C  =  Az  ~  C«H*-  Az(GH«)«. 

On  dissout  le  phénol  synthétique  dans  So^*^  diacide  acé- 
tique glacial,  et  Ton  opèr^,  comme  il  est  dit  dans  la  mé- 
thode générale  que  j*ai  exposée. 

On  obtient,  avec  les  quantités  indiquées  dans  cette  mé- 
thode, environ  So^**  de  produit  pur. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  d'un  gris 
d^ acier,  qui,  d'après  mes  déterminations,  fondent  à  i33®- 
j34^.  Elles  contiennent  G, 5  molécule  d^eau  qu'elles  per- 
dent à  loo^  en  fonçant  en  couleur. 

Cet  indophénol  a  été  préparé  industriellement  par 
MM.  H.  Kœchlin  et  Witt,  sous  une  forme  plus  ou  moins 
pure.  C'est  Môhiau  qui,  le  premier,  Ta  obtenu  en  cris- 
taux. 

INDOPHÉNOLS  DES  CRÉSYLOLS  ORTHO  ET  VÉTA. 

Toluq  uinonediméthylanilimide . 

Avec  Torthocrésylol ,  on  obtient  le  corps  : 

CH» 
0<^        \g  =  Az~G«H*-Az    GH>)«. 
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Pour  le  préparer,  on  dissout  l'orlhocrésylol  synthé- 
tique dans  5o^'  d'acide  acétique  glacial.  On  obtient  en- 
viron SS^*"  de  produit  pur. 

Cet  indophénol  se  présente  sous  forme  de  cristaux  à 

reflets   verdâtres   constitués  par  des    lames   rhombiqurs 

allongées  en  forme  d'aiguilles  groupées  en  dendrites,  qui 

fondent  à  i23®. 

Combustion. 

Matière Oj^Si 

G0« -. 0,688 

H«0 o,  ijo 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone 74 ,  75  y  5 

Hydrogène 6,64  6,66 

Dosage  de  l'azote. 

Matière.. o«',34 

Azote  en  volume 34**',  ^ 

Pression  réduite 751""", 

Température tii© 

Trouvé.  Théorie. 

Azote  en  poids  pour  100 11,267  11,66 

Le  métacrésylol  donne  Tindophénol  isomérique  du  pré- 
cédent : 

CH« 

0<;^        "^C  =  Az  -  C«H*-  Az(GH»). 

On  dissout  le  métacrésylol  pur  dans  So^''  d'acide  acé- 
tique glacial.  Le  rendement  est  à  peu  près  le  même  que 
précédemment. 

Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  prismes  à  reflet 
jaune  d'or  fondant  à  117**-!  i8®.  M.  Dufet,  Maître  de  con- 
férences à  rÉcole  Normale  supérieure,  en  a  fait  une  étude 
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cristallographîque.  Voici  les  rësullats  qu'il  a  bien  voulu 
me  transmet  ire  : 

Cristaux  clinorhombiques  formés  des  faces  p{ooi), 
A*(ioo),  m(iio)  et  i^(iiT).  Irisés  sur  la  face  A'.  Faces 
rarement  planes  : 

a  :  b  :  c  =  i,6o48  :  i  :  1,0771. 

p  =  87°36'. 


\ 


Gale  aies.  Mesurés. 

[p  h^    (ooi)(ioo) 92)24  92)19 

d   (ooi)(Too).....       87,36  87,45 

A«  m   (ioo)(iio) F  *i2i,58 

r   m  H  (i"o)(iiT) F  *i4i,i6 

L   i>H  (ooT)(iiT) F  *ia7,28 

k^  b\  (ioo)(iiT) Ii3,i3  *ii3,39 

Combustion. 

Matière o,283 

CO* Oj777 

H*0 G,  1907 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone 74, 91  75 

Hydrogène 6,45  6,66 

Analyse  de  l'azote. 

Matière o'*",  295 

Azote  en  volume 3o**,a 

Pression  réduite 755'",  8 

Température 2i« 

Trouvé.  Théorie. 

Azote  en  poids  pour  100  .... .     11, 47  11,66 
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Poids  moléculaire  déterminé  par  la  cryoscopie. 

Poids  d'acide  acétique 78«',4'J 

Poids  de  matière 4<%io^ 

Abaissement  du  point  de  congélation  . . .  0*^,88 

Poids  moléculaire  obtenu iZi 

Poids  moléculaire  théorique 240 


INDOPHENOL  DU  PAR\XYLENOL. 

Paraxyloq  uinonediméthylanilimide . 

GH' 

0(^        \g  =  Az-G«H*— .Az(GH»)V 
GH« 

Le  paraxylénol  est  dissous  dans  SSo^*^  d'acide  acétique 
glacial.  On  obtient  environ  40^**  de  produit  pur. 

Cet  indopliénol  se*  présente  sous  forme  de  lamelles 
allongées,  de  couleur  brun  rougeâtre,  fondant  à  I25®-12&\ 

Voici  les  mesures  effectuées  par  M.  Dufet  : 

Cristaux  clinorliombiqties  ou  orthorliombiques  très  apla- 
tis suivant  g^  avec  des  faces  m  (i  i  o)  et  rf*  (i  1 1),  très  ré- 
duites, mais  bien  nettes.  Non  terminés. 

Brun  foncé  sur  g^\  jaune  métallique  vif  sur  m  et  ^|. 

Cristaux  regardés  comme  clinorhombiques . 

a  :  6  :  c  =  o,4ii2  '  1 1  o,4^o3- 

P  =  89°37'. 

Calculés.  Mesurés. 

V  m  m   (iio)(iTo) F  *i35,i8 

|_    /n    ^1     (lIO)(OIO) lia, 21  112, !20 

r  d\d\{iM){iîi) F  *i47,43 

\_  g^  rfî(oio)(iii) 106, 85  io6(app.) 

m    d\{iio){\i\) F  *i37,2o 
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Cristaux  regardés  comme  orthorhombiques. 

a  :  b  :  c  =  o.4iiî  :  i  :  0,41 26. 

Calculés.  Mesurés. 


o 


[ 


m    m    (iio)(iîo) F  •iSSjiS 

d\  d\  {\ii){\li) i47»32  147,45 

g^   rfî(oio)(ii) 106,14  106 

m    c?|  (1  io)(  1 1 1). . . .  F  *i37,ao 


Remarque,  —  Les  cristaux  sont  voisins  de  la  forme 
quadratique.  En  les  regardant  comme  quadratiques  avec 
Tangle  foudamental  md^  qui   résulte  d'une   très  bonne 


mesure,  on  aurait  : 


'       'an 


,.       ,        i35,i8, 
,-   _     .  ^..  lieu  de  \     ,   '  o 
146,52  \  \  147,43; 

ce  qui  paraît  dépasser  l'erreur  commise. 

Combustion, 

Matière 0,211 

C0« 0,583 

H*0 o,i36 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone 75,35  7^,59 

Hydrogène 7,i5  7,08 

Dosage  de  V azote. 

Matière o^\  32 

Azote  en  volume 3 1  '^^ 

Pression  réduite 759 

Température ao" 

Trouvé.      Théorie. 
Azote  en  poids  pour  100. .     10,98        11,02 
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Poids  moléculaires  déterminés  par  la  cryoscopie. 

Acide  acétique e^^ooS 

Matière 3«%45 

Abaissement  du  point  de  congélation. . .  o°,8 

Poids  moléculaire  trouvé 258 

Poids  moléculaire  théorique 254 

INOOPUBNOL   DE    l'ORTHOBTUYLPHÉNOL. 

Éthylbenzoquinone-diméthylanilimide. 

0<^        ^C  =  Az  —  G«Hi—  Az(CH»)«. 

On  dissout  rorthoéihyl phénol  dans  60**^  diacide  acé- 
tique glacial  et  l'on  agite  vivement  le  mélange  de  chlorhy- 
drate de  para-amidodiméthylaniline  et  de  cette  solution 
pendant  environ  une  heure.  On  obtient  environ  50^**  de 
produit  pur. 

Cet  iridophénol  cristallise  en  très  beaux  cristaux,  con* 
stitués  à  peu  près  comme  l'indophénol  de  Torihocrésylol  : 
grandes  lames  rhombiques  allongées,  groupées  en  dendrites 
à  reflets  jaune  d'or  fondant  à  83^-84^. 

Com,bustion, 

Matière 0,261 

C0« 0,721 

H«0 0,167 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone 75,34  7^,59 

Hydrogène 7jïo5  7,08 

Dosage  de  Vazote, 

Matière o»*",298 

Azote  en  volume 28** 

Pression  réduite 759"'" 

Température 20** 
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Trouvé.      Théorie. 
Azote  en  poids  pour  loo..     io,6a        11,02 

Poids  moléculaire  déterminé  au  moyen  de  la  cryôscopie. 

Acide  acétique 65c,  i 

Matière 3»',  98 

Abaissement  du  point  de  congélation. . . .  o°,9J 

Poids  moléculaire  trouvé a48 

Poids  moléculaire  théorique i5^ 

INDOPHÉNOLS  DU  THTHOL  ET  DU  GARVACROL. 

Thymoquinone-diméthylanitimide, 
1"  Avec  le  thymol,  on  obtient  le  corps 

CHJ 

0(^         "^C  =  Az  -  G«H*—  Az(GH»)«. 

\ /  yCH» 

GH< 

^GH, 

Pour  préparer  cet  indophénol,  on  dissout  le  thymol  pur 
dans  aooS'*  d'acide  acétique  glacia}  et  Ton  a  soin  d'agiter 
vivement  et  pendant  longtemps  le  mélange  de  la  solution 
acétique  et  de  chlorhydrate  de  para-amidodiméthylani- 
line. 

On  obtient  ainsi  de  beaux  cristaux  fondant  à  69°,  5,  qui 
présentent  plusieurs  modifications  : 

Quelques-uns  sont  des  prismes  à  six  pans  provenant  de 
troncatures  sur  les  arêtes  latérales  :  d'autres  ont  k  leurs 
extrémités  deux  faces  formant  un  toit,  provenant  de  tron- 
catures sur  deux  angles  opposés  des  bases.  Ces  cristaux 
sont  dichroïques  :  deux  faces  opposées  sont  vertes  par  ré- 
flexion, les  deux  autres  violettes. 

Voici  les  mesures  edectuées  par  M.  Dufet  :  prismes  non 
terminés,  clinorhombiques    ou   anorthiques,   présentant 
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des  faces  en  zone  aoiées  /7<(ooi);o*(ioi)  dominantes  ; 
aj  (Sol);  Oj  (^oi)  petites.  Reflets  bleus  sur  p. 

c 

-   =  O,  9828,  6    =3  ? 

a 

P  =  89»3o'. 

Calculés.  Mesurés. 

^  o»  (ooi)(ioi) F  ♦133,22 

o»a|  (ioi)(3oï) F  •119,46 

pa\  (ooT)(Zol) 106, 52  106,4^ 

o^ol  (ioi)(3oi). i54,25  154,^9 

Oj  a|  (3oi)(3oT; 145,21  i45,i9 

Comàuslion. 

ET 

Matière 0,246 

G0« 0,6895 

H«0 0,1645 

soit,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Théorie. 

Carbone 76,44  76,59 

Hydrogène 7,88  7,80 

Do&fLge  de  V azote. 

Substance  employée 0,326 

Volume  d'azote 29",  5 

Pression  réduite 755 

Température 20° 

Trouvé.      Théorie. 
Azote  en  poids  pour  100. .     10,24  9,93 

Poids  moléculaire  déterminé  par  la  cryoscopie. 

Acide  acétique 8o«' 

Matière 5«^,78 

Abaissement  du  point  de  congélation. . .  0,98 

Poids  moléculaire  trouvé 287 

Poids  moléculaire  théorique 282 
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ql°  Avec  le  carvacrol,  en  obtient  Tisomère  : 


63 


< 


.GH» 

GH< 

yc  =  Az  -  G«  H*  -  Az( CH»)«. 


GH» 


On  opère  comme  avec  le  thymol  ;  on  obtient  environ 
45^'  de  produit  pur.  Cet  indophénol  fond  à  87**-88**.  II  se 
présente  sous  forme  de  cristaux  clinorhombiques  formés 
des   faces  ^.(001)^   o^  (âoi),  dj  (221)   dominantes, 

A'(i  00)  aj  (aoi),  i,|  (22  i)  et  c/  (01  i)  très  petites. 

Couleur  d'un  bleu  métallique  sur  p.  et  c';  vert  cantha^ 
ride  sur  les  autres  faces  :  pas  de  clivages. 

a  :  è  :  c  =  1 ,  38oo  :  i  :  i ,  47^91 
3  =  78°  5'. 


Calculés. 

Mesurés 

P  o{ 

(oQi)(aoi). ... 

F 

*ia4,33 

oJA» 

(20l)(l00) 

. .     167, aa 

167, ao 

A<  a\ 

(I00)(20T)..  .. 

..     i53,io 

i53,ii 

o{a\ 

(20l)(20T).  ..  . 

F 

•i3o,3a 

p  «•( 

[001)  (01 1). ... 

F 

*ia4,4i 

«•  e'  ( 

^i  i)(oiï) 

110, 38 

110,34 

pdU 

;ooi)(aai) 

iia,o 

iia,o 

4H( 

a2i)(22Î).. ... 

.     149,7 

*M9,5 

p  àii 

[ooî)(aaT) 

.      98,53 

98,5 

o\dU 

;20i)(2ai) — 

i3i,ao 

i3i,i7 

d\d\i 

faai)(5ai) 

.      97, >9 

97,  a9 

e  di  < 

(01  i)(aai) 

.     ii6,9 

i46,i5 

«>  61  1 

>i  i)(2ai) 

.     i38,i3 

138,6 

«•  <fi( 

01  i)(âaT) 

.     ii3,5o 

ii3,47 

Combustion, 

Matière o,aii 

C0« : 0,5905 

H«0 o,i48 
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soil  en  centièmes  : 

Trouvé.  T^héoric. 

Carbone 76,80  7^}^ 

Hydrogène 7,85  7,80 

Dosage  de  l* azote. 

Matière o,34ti 

Volume  d'azote ag*%  5 

Pression  réduite 769 

Température i8°,8 

Trouvé.       Théorie. 
Azote  en  poids  pour  100..     9,98  9,9$ 

Poids  moléculaire. 

Acide  acétique &5^ 

Matière 4»',67 

Abaissement  du  point  de  congélation 1*^,01 

Poids  moléculaire  trouvé 277 

Poids  moléculaire  théorique 282 

INDOPHÉNOL    DU    VÉTA-ISOPBOPTLPHÉNOL. 

Isopropylbenzoquinone^diméthylanilim  ide . 
Cet  indophénol 

/ \  ^CH» 

On^        ^0  =  Az  — G«H*-A2(CH»)» 

a  été  prépan'^  très  facilement  avec  le  phénol  obtenu  eu 
fondant  le  carvacrol  avec  la  potasse.  Il  se  présente  en 
beaux  cristaux  à  reflets  dorés  fondant  a  73*^-74^- 

Combustion* 

Matière o ,  25 

G0> 0,6966 

H»0 0,169a 


l'RÉPAntTION    DES    1 

soïi,  ei)  centièmes  : 


Carbone. . 
Hydrogène 


75-99 

7,ia 


Dosage  de  Vasote. 


ai«,8 
764,761 


Azote  en  poids  poui 


Trouvé.      Théorie. 
10,16         to,44 


Poid*  moléculaire. 

Acide  acétiqur 1^,** 

Matière 5*' 

Abaissement  du  point  de  congélation i* 

Poids  moléculaire  trouvé xSf) 

Poids  moléculaire  théorique 168 


\,  DU  PHÉNOL  I  DU   PABAÉTHVLTOLUÀNE. 

Paraéthylloluquinone-dimithylanilimide. 


■)G  =  Ai  -  G'H»  —  Az(CH>  )' 


)C  =  Aï-  C«H*  -  Ai(GII')>. 


Ce  corps  se  présente  en  longues  aiguilles  de  couleur 
i-rt  cantliaride  fondant  à  77". 
Aua.  de Chi'n.  ei de P&ri.,  f  série,  t.  X.  (Janvier  1897.)  J 


'Combustion, 

Matière % o^^4i( 

C0« •o,«7^ 

H«0 o,i636 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé.         Théorie. 

Carbone 75,98  76,1a 

Hydrogène 7,45  7,46 

Dosage  de  V azote. 

Matière.» oS%3iai 

Volume  d'azote aS'^'jS 

Pression  réduite 757 

Température 2a° 

Trouvé.        Cafcnlé. 
Azote  en  poids  pour  100... .     10, i5  10, 4^ 

Poids  moléculaire. 

Acide  acétique 68,2 

Matière 4*'i€3 

Abaissement  du  point  de  congélation i",oi 

Poids  ttiolèctilaire  trouvé 264 

Poids  moléculaire  théorique 268 


INDOPHÉNOL  DE  L'ORTHOISOPBOPYLPm^OL  ET   DU   PHENOL   « 

DU   PARACYHèNE  NORMAL. 


.CH» 

0/        ^G  =  Az  —  G«H*  -  Az(CH»)« 

Q^W 

0/        ^G  =  Az  —  G«  H*  ^  Aa(CH»)«. 


et 
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Je  n'ai  pu  obtenir  ces  deux  indophénols  ciiislaljîscs, 
mais  sous  forme  de  pâte  de  couleur  rouge  cuivré,  possé* 
dant  les  caractères  physiques*et chimiques  dos  indopliénois. 

Cel  insuccès  doit  tenir  probablement  à  la  température 
assez  élevée  à  Laquelle  j^ai  dû  opérer,  ces  îiulophénols  fon- 
dant peut-être  à  des  températures  assez  basses.  Je  compte 
léiissir  bien  mieux  pendant  r.lii\er. 


TROISIEME  PARTIE. 

Tous  les  indophénols  que  j'ai  préparés  sont  détruits 
lapidemeiit  par  les  acides  minéraux.  L^action  de  Tacide 
suffurique  surtout  est  très  nette  et  peut  s'exprimer  «par 
Péquation  suivante.  Si  nous  prenons, ^par  exemple,  Tindo- 
phénol  du  phénol  ordinaire,  on  a  : 


0<^        yc  =  Az  —  G«H*— Ai(CH3)«  H-H»0 

yO^^i  /Az(CH»)«(t> 

^0(*>  ^AzH*<*> 


'Avec  les  atrtres  inHopfaénoIs  Tadrion  'e&t  la  mèine.^On 
obtient  la  qurnoive  correspondante  en  même  temps  que' la 
para-amidodiméthjlanilrne. 

Avec  certains  indophénols  cette  réarctian  se  complique 
d'ane  réaction  secondaire.  "Snivant  que  la  quinone  pro- 
duite eët  plus  ou  moins  réductible,  on 'obtient  à  côté^le 
eelte-ci  plus'OU  moins  d'hydroquinone  correspondante. 

Cette  réaction  secondaire  est  presque  nulle  avec  les 
indophénols  fles'pheBiôls  qui  possèdent  plusieurs*  eh  aines 
latérales,  rels  que  xylénols,  carvacrol,  ihytisbl,  méihyl- 
paraéiliylphénols,  méfhylparapropyl^hénols,  etc.,  mais 
elle  est  plus  ou  moins  marquée  avec  les  autres. 
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3*oxp1ique  celle  réaclion  secondaire  par  rëqualion 
(  CH»  )«  Az<^        \Az  h  h 

-t-0<^         '>0h-HHA2  '        ')Az(CH»)«. 

/OH(t) 
=r:  G«H*<;  -+  (GH5)«  Az  —  C«H* 

^0H(*) 

—  AzH— HAz--C«H*-Az(CH»)». 

Deux  molécules  de  para-aiiiidodimélhjlatriline  cèdenl 
chacune  un  atome  d'hydrogène  à  la  quiuone,  cl  les 
restes  — AzH —  se  soudent. 

Sur  CCS  différcnles  réactions,  j'ai  fondé  une  mcihode  de 
préparation  des  quinones,  qui  m'a  permis  de  reproduire 
facilement  les  quinones  connues,  que  jusqu'ici  on  a  obte- 
nues avec  peine,  et  des  quinones  inconnues. 

La  méthode  est  donc  très  générale. 

MÉTUOOE   DE   PRÉPARATION   DES   PARAQUINONES  AU  UOYEN 

DES   IXDOPllÉNOLS. 

On  pulvérise  finement  lo^"^  de  Tindophéno!  correspon- 
dant a  la  quinone  a  préparer.  Sur  la  poudre  placée  dans 
un  ballon  à  long  col,  on  verse  60^*^  d*eau,  on  agite,  puis, 
peu  à  peu,  on  fait  tomber  20^''  d'acide  sulfurique  pur.  On 
bouche  le  col  du  ballon  avec  un  bouchon  portant  latérale- 
ment une  encoche,  et  l'on  agite  le  contenu. 

La  réaction  ne  tarde  pas  à  se  faire,  elle  est  facilitée  par 
la  chaleur  dégagée  par  Taddllion  de  Tacide  sulfurique  à 
l'eau.  On  laisse  refroidir  la  liqueur,  et  on  l'épuisé  à 
l'éther. 

La  solution  étliërée  est  lavée  plusieurs  fois  dans  un 
tube  à  décantation,  avec  de  Teiu  distillée,  puis  elle  est 
versée  dans  un  ballon  de  i''^et  évaporée  au  moyen  d'un 
courant  d'air. 
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Après  rëvaporalion  de  Télher,  on  ajoute  sur  le  résidu 
la  solution  suivante  : 

Acide  chromique 5 

Acide  sulfurique 5 

Eau 20 

On  abandonne  le  tout  pendant  une  demi-heure^  et  l'on 
agite  de  temps  en  temps.  La  solution  transforme  Tli^rdro- 
qninone  qui  aurait  pu  se  former  en  quinone. 

Enfin,  on  mot  le  b.iiIon  en  communication  d'une  part 
avec  un  réfrigérant  et  nn  récipient  refroidis,  cl  d'antre 
part  avec  nn  ballon  producteur  de  vapeur  d'eau. 

Celle-ci  entraîne  très  facilement  la  quinone  que  Ton 
retrouve  dans  le  récipient. 

On  enlèvera  la  quinone  dissoute  dans  l'eau  au  moyen 
de  Téllier;  mais  la  plus  grande  partie  est  insoluble  dans 
l'eau  et  se  retrouve  au  fond  du  récipient  sous  forme  d'une 
poudre  rrislalli?ée  que  l'on  peut,  s'il  est  nétessaîre,  faire 
cristalliser  plus  complèt<'ment  dans  un  mélange  d'alcool 
et  d'éther  on  tout  antre  dissolvant. 

L'opération  est  très  simple  1 1  permet  de  préparer  très 
rapidement  les  quinones  pures,  avec  un  rendement  d'envi- 
ron 90  pour  100. 

Par  celle  méthode,  j'ai  prépaie  la  benzoquinone,  la 
loluquinone,  la  paraxyloquinone,  la  ihjmoquinone,  sans 
aucune  difficulté,  et  des  quinones  inconnues  jusqu'ici,  que 
je  vais  décrire. 

J'ai  aussi  transformé  toutes  ces  quinones  en  hydroqui- 
nones  correspondantes.  Celle  transformation  se  fait  faci- 
lement, d'après  la  plupart  des  auteurs,  au  moyen  d'un 
courant  d'anhydride  sulfureux. 

J'ai  essayé,  plusieurs  fois,  le  procédé,  mais  sans  beau- 
coup de  succès.  La  réduction  est  longue  et  jamais  com- 
plète. 

^oici  la  méthode  que  j'ai  employée  : 


^O  B.-B.    ïAYiràG. 


TRANSFORMATION   DES  QUIN0NE8  EN  HYAR0^|îU«D9iES. 

Dans  un  ballon,  on  introduit  la  qiiinone  pulvérisée  fi- 
nement ou  la  quinone  liquide  et  Toa  Yerse  une  solution 
concentrée  de  bisulfite  de  sodium  pur  saturée  dL* acide  sul- 
fureux. On  bouclie  et  Ton  agite  de  temps  en  temps. 

La  quinanie.se  réduit  tnès  ra>pidemienl.. 

Le  temps  de  la  réacLiOfi  vairiie  avec  La  nature  de  la  qui- 
none; mais,  d^uae  façon  généra le^  la .réaciioii  est  oomiplèle 
dans  douze  heures  aa  JHaximuju, 

On  enlève  L'hydroqiuiaoae  formée  à.  Pétheii,  on  luve 
plusieurs  fois  la:  solution  éthérée  avec,  de  Ueau.  Légère- 
ment acidulée  à  Tadde.  sal£ariquie,  puis  tivea  de  Teau 
distillée.  Enfin,  on  laisse  évaporée. 

LMftydcoguluonâ  ain^si  prépanée  us t  généralement  pure. 
Ou  peut,  ai  Toi»  v«nii,  la  fairetcri&talliser:  dans  différents 
di&$Ql«an4^ç  Talcool  plus  ou  moins  é t'enjôla  eûnv-î en t  très 
bien  poar  ces*  crtstalirsationsi. 

Si  rhjdi/oquiiiQiieB'éiaitpast suffisamment  pure,  il  fa1l^ 
drait  la  soumettre  à  un  deuxièsin  isaîtiement  par  la  salvr 
lion  de  bisulfite. i 

Pour  obtetidnuiint  rédaction  rapkkr^  il  est  bos  d'opérer 
sur  la  quinone  récemment  préparée.  J'ai  remtarqué,  en 
efiet^.  qH«:  lea  quinanes,  préparées  depiais  un  certaîn 
temps,  se  traiirs foiraient  mains*  facilement  en:  iLydroquii- 
noneiu.  Elk»s  coj»liieiLnoiil  toujoitrs  plus  ou.noins;d'impn*- 
retés,  provenant  d*une  oxydation  ultérieure  due  a  ractie* 
deTairecde  la  lumiène.  U  est  aWs.plus  difficile  d'obtenir 
les  bjdroquinones.  pures. 

Voici  les  qiiinones.ei  bjdlroqAiinonea  noavellës  quej'ai 
obtenues. 


Cette» 


quinone 


B7BTIBmiZOQI7INaill7. 


I 

J 
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a  élé  préparée  avec  Findophénol  de  rorthoéthylpliénol. 

Elle  se  présente  sons  forme  dehimelles  brillantes  jaune 
d*or,  ou  par  cristallisation  dans  Téther,  sou»  forme  de 
longues  atguilles  prismatiques.  Elle  possède  une  odeur 
forte  désagréable^  elle  irrite  les  yeux,  provoque  Téiernue- 
ment,  elle  est  très  volalile. 

L^éthylbeoaoquinone  fond  à  38^,  2.  Elle  se  dissout  fort 
peu  dans  Vemu,  froide,  beaucoup  plus  dans  l'eau  chaude, 
d'où  elfe  se  précipite  par  refroidissement  en  plaques 
jaunes,  bcilUqtes.  Elle  est  trèis  soluble  daoA  Téther  et  le 

benzène. 

Combustion, 

I.  II. 

Matière o,!ii3  0,281 

GO* o,.55o.  0,7*45» 

H*0 0,119  o,i46 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I.  IL  Théorie. 

Carbone 70, 45  70, 53  70,60 

Hydrogène....       6^a»  5,7*  5-, 


Pbids  morlécuiaire  déterminé  par  là  cryoscopie, 

Beiuène  ^.^ ^,11 

Matière |B%45 

Abat«semeiit  d\i  point  de  congélation 0,94 

Poidft  «lol^ulatre  trouvé. 1^5 

poids  moléculaire^  tti4oi'îqu#. }36i 

L'éthylbenzoquinone  se  transforme  facilement  en  une 
hjdroquinone 

oh/       ')0H, 

"e«^H« 

qui  se  pi;é9^nte  en  larpejles  brillantes  bUjdcliCS,  fusibles 
à  1 1 2^-1 1  ^?'«  l^s  oxyd^Ms.  reproduisent  réilijiibenzoqui- 
none. 


/ 
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Combustion, 

Matière o,3o2 

C0« 0,768 

H«0 0,194 

soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 

Trouvé.  C«H».  OH.OH.C'H». 

(il     (*) 

Carbone 69,4a  69,56 

Hydrogène 7,i5  7,^4 


PARAETHYLTOLUQUINONE. 

J'ai  préparé  cette  cjuinone 

CH» 

<!> 

C«H» 

avec  rindophénol  du  phénol  a  du  paraétliyl toluène.  I.e 
rendement  est  presque  théorique. 

Entraînée  par  la  vapeur  d'eau,  elle  se  présente  sous 
forme  de  masses  à  cassure  saccharoïde,  jaune  d'or,  bril- 
lantes, qui  donnent  au  toucher  une  sensation  de  corps  gras. 

Peu  soluble  dans  ]*eau  froide,  plus  soluble  dans  Teau 
chaude,  d'oii  elle  se  précipite  par  refioidissemént  en  pla- 
ques brillantes  d^uu  beau  jaune.  Très  soluble  dans  Téther. 
Par  évaporation  lente  de  la  solution  éthérée,  on  obtient 
des  aiguilles  jaunes. 

La  paraéthyltoluquinone  possède  une  odeur  dcsagiéable 
et  est  très  irritante.  Elle  fond  à  55^,3. 

Combustion. 

I.  H. 

Matière o,a5i  0,1204 

CO* 0,6635  o,58o8 

H«0 0,1496  o,r294 
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•  » 


11. 

Théorie. 

71,87 

7^ 

6,5i 

6,67 

son  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I. 

Carbone 7*^»  09 

Hydrogène 6,63 

Poids  moléculaire  déterminé  par  la  crjroscopie. 

Benzène 65'"^ 

Matière i  *%  6 1 3 

Abaissement  du  point  de  congélation 0,78 

Poids  moléculaire  trouvé i56 

Poids  moléculaire  théorique i5o 

Celte  quinoue  se  transforme  facilement  en  une  lijdro- 

quînone,  qui  se  présente  en  plaquos  brillantes  micacées, 

fondant  à  i65^. 

Combustion, 

Matière o ,  -22 1 

C0« 0,574 

H»0...    o,i55 

soit  en  cenlîèmes  : 

Théorie 
pour 

Trouvé.        C«H«.OH.OH.CH»C»n». 

(1)     (M 

Carbone 70,83  7f»o5 

Hydrogène 7,79  7,89 

PARACYMOQUINONE. 

J^ai  préparé  cette  quinone,  isomère  de  la  ihymoqninone 
avec  la  pâte  dMndophénol  du  phénol  a  du  paracjmène 
normal. 

Le  rendement  est  presque  théorique. 

Si  ropération  est  faîte  en  été,  on  obtient  un  liquide 
jaune  rongeai re  plus  lourd  que  Peau,  qu'il  faut  recueillir 
le  plus  rapidement  possible^  car,  exposé  i  la  lumière,  il 
fonce  en  couleur  et  devient  biun.  Vu  sous  une  grande 
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épaisseur,  ce  corps  esi  d'un  beau  rouge  rubis.  Son  odeur 
esl  forte,  mais  point  désagréable.  Refroidi  lentement,  il 
reste  longtetmps  liquide,  même  aux  basses  températures; 
mais,  refroidi  brusquement  pabr  un  jet  de  chlorure  de  mé- 
ihyle,  il  se  prend  en  belles  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles 
à  i8^ 

Celte  qufnone  est  peu  soiuble  dans  Feau  qu^elle- colore 
cependant  en  jaune;  elle  est  très  soiuble  dans  Téther  et  le 
benzène,  elle  est  très  altérable  à  Tair  et  à  la  lumière^  sur- 
tout quand  elle  est  liquide. 

Il  est  absolument  impossible  de  prendte  siOin  point  d'é- 
bulli  tion,  car,  à  la  chaleur,  elle  se  décompose  brusquement. 

Lacon'Stitntion  déd4iite  de  sa  préparation  est  : 

^0 

GH»/        \gH'-CH«— GH*. 
O 

Elle  diSSre  de  la  thymoquinone  par  le  radical  propyle, 

qui  est  remplacé,  dans  la  thymoquinone,  par  le  radical 

îsopropyle. 

Combustion. 

I.  II. 

Matiéce o,aoi5  o,?i4i 

C0« 0,54  0,647 

H*0 OjiSaS  Q,i»5l5 

soit  en  centièmes  : 

Trouvé. 
I.  II.  CStlottlét 

Carbone^ 73,09        7^j*^  T^'j'T 

Hydrogène...      7,32         7,21  7,3a 

Pxxidt  moiéctilaticei 

Benzine « €2.,4'9 

Matidre « 2  ;^^5 

Abaissement  du  point  de  congélation i^'a 

Poids  moléculaire  trouvé 166 

Poids  nH»4éoulaire  théorique 164- 


PRÉFÀRATIOir   DBS    PARÀQUIMONES.  ^0 

La  paracymoquînone  se  réduîi  facilemenf  et  se  Cran s- 
forme  en  une  faydroqulnone  qui  se  présente  sous  fonfne 
de  plaque&.brillantes  fusibles  à  i38\ 

Combustion, 

Matière 0,2822 

CO* o,6i5 

H'O o,  177- 


.  •  1 


soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 

Trouvé.      C'H'.OH.OH.CH'.C'H». 

(1)    (») 

Carbone 72 ,20  7^i^9 

Hydrogène. 8 ,  5o'  8,43 


Isop  ropylhcMoq  uinone. 

La  pâte  d'indophénol  de  rorl1io-isopropj)phénol  et 
V indophénol  du  métapropjlphénol  de  Jacobsen  m'ont 
donné  facilement  cette  quinone 

.CH» 
CH<: 

Ce  corps  se  jhrésente  sous  forme  de  prismes  d^un  beau 
jaune,  fusible» i.  2Â",4* 

Une  fois  liquéfié,  il  reste  facilement  en  surfusion.  Son 
oieur  est  désagréable.  Il  est  très  volatil'  et  très  altérable  à 
la  chaleur,  à  Fa  îumière  et  à  Pair.  Peu  soluble  dans  Tcau 
à  froid,  très  sol'ubfe  dans  Tétber,  le  benzène,  TaTcooI,  etc. 

Combustion^ 

I.  II. 

Matière 0,227  o,25i5 

CO* 0,600  o,663 

H*0 o,i34  o,f4gF 
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soîi  en  centièmes  : 

Trouvé. 


I. 

II. 

Théorie. 

Carbone 

Hydrogène. . . 

72,12 
6,« 

7'i93 
6,58 

7^ 
6,66 

Poids  moléculaire. 

Benzène 6a ,  785 

Matière i*%5 

Abaissement  du  point  de  congélation 0,8 

Poids  moléculaire  trouvé i45 

Poids  moléculaire  théorique 1 5o 

LMsopropylbenzoquinoiie  se  transforme  facilement  en 
une  hydroquînonc  qui  se  présente  sous  forme  de  longues 
aiguilles  transparentes,  dures,  fusibles  à  i3o"-i3i°. 

Combustion. 

Matière Oj20o5 

CO* 0,523 

H«0 ; 0,140 

soit  en  centièmes: 

Théorie 
pour 

Trouvé.  C*H».OH.OH.C>H'. 

(1)    (O 

Carbone 7ïj'3  7i|05 

Hydrogène 7,76  7,89 

CONSTITUTION  DU   PHÉNOL  DE  JVCOBSEN. 

Au  moment  où  Jatobscn  s'occupait  de  ses  recherches  sur 
Faction  delà  potasse  en  fusion  surles  phénols (*), ou  donnai  t 
au  cymène  du  camphre,  et  au  carvacrol  par  conséquent  le 
radical  propyle;  le  carvacrol  avait  alors  la  constitution 

OH 
CH»/        ')GH«—  CH«—  CH». 


(')  Voyez  I"  Partie  de  ce  Travail. 
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11  était.ualurel  de  conserver  ce  groupement  pour  Tacide 
isooxycuminique,  qu^on  obtenait  avec  ce  phénol 

OH 
CO«H<^        ^GH2-CH»-CH» 

vi  pour  le  phénol  que  donnait  cet  acide  en  perdant  CO^ 

OH 
(  ~      "^CHs— GH«~  CH*. 

Ce  dernier  corps  devait  être  logiquement  le  mcta-pro- 
pjlphënol  normal. 

Depuis  les  travaux  de  Widmann  que  j'ai  signalés,  il  est 
netiemeni  établi  que  le  cjméne  du  camphre  possède  le 
radical  isopropjle.  Le  carvacrol  doit  par  suite  posséder 
le  même  groupement.  J'ai  pu,  en  efTet,  comme  je  Taî 
montré,  préparer  avec  le  cymène  normal  synthétique, 
obtenu  avec  le  bromure  de  propyle  normal,  un  phénol 
isomérique  du  carvacrol,  qui  ne  diflere  de  ce  dernier  corps 
que  parle  radical  propyle  substitué  au  radical  isopropyle. 
Dès  lors,  Tacide  isooxyco mi  nique  de  Jacobsrn  et  le  phénol 
obtenu  en  enlevant  CO^  à  cet  acide  doivent  aussi  posséder 
ce  radical  isopropyle. 

On  est  donc  autorisé  à  supposer  que  le  phénol  obtenu 
par  Jacobsen  en  fondant  le  carvacrol  avec  la  potasse  n'est 
pas,  comme  on  l'enseigne  encore  aujourd'hui,  le  meta- 
pro)»yl phénol  normal,  mais  le  métaisopropylphénol.  Je 
démontre  cette  constitution  d'une  manière  irréfutable  par 
la  préparation  au  moyen  de  Pindophénol  de  ce  phénol, 
d'une  qainone  et  d'une  hydroquinone,  possédant  tous  les 
caractères  de  risopropylbcnzoquinone  et  del'hydroisopro- 
pylbenzoquinone,  corps  obtenus  avec  l'indophénol  de 
l'orthoisopropylphénol. 
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CONCLUSIONS. 

Dans  la  première  Partie  de  ce  Travail,  j*ai  donné  cm 
certain  nombre  de  délails  pratiques  pour  préparer  syn- 
thétiquement  les  phénols.  Ces  détails  sont  probablement 
coDBtis  desicbimistes  industrkls,  mais  je  crois  qu^on  les 
ignore  dans  beaucoup  de  laboratoires  où  Ton  ne  s^occupe 
que  de  recherches  purement  scientifiques. 

i^  J'ai  étudié  d*iâ^rd  la  préparation  des  carbures  et, 
d'une  façon  spéciale,  celle  du  paraélhyl toluène  et  du  para- 
cymène  noi^tnail.  Pour  ne  dernier  carbure,  j'ai  modifié  le 
procédé  habituel* et  j'ai  obtenu  un  meiUeur  rendemitirt 
que  celui  qu'on  avait reu  jusqu'ici. 

2°  )L'actiondeil-aoideâi»ifujri(i|uesur.le  paraéthyltohiéne 
m''a  lamnné  À  pnéparer  leâ  deux  sels  monoso^oconjiugués 
bary tiques  i&otnéiiiques  de  ce  carbure,  qui  n'av&îenl  j«mais 
étérsépaifés. 

3^  J'ai  indiqué. comment ;il  fallait  conduine  Ul  prépara- 
tion des  aoiines  aromatiques  et  la  fusion  â  la  |>otasse  «des 
acides  sulfoconjugués  ei  des  phandU. 

4^  J'ai  :prépapé«ttétudié  îles  deux  phénols  i«omériqttes 
du  iparaéthyholuèneiffui.ii'avaienl  ffass  Teuoore  été  iaolés. 

5®  Enfin,  j^ai  préparé  et  étudié  un  aouveau  phénol 
ifumiiriquc  du  carvacrolet  du  ihymol. 

Dans  la  deuxième  Piartiç,  j^ai  fait  oonnéitre  : 

t^  Une  méthode<génjérftlequi  ipermcfl^âe  combiner. faci- 
lement iun  mouophénol  vortho  otu  meta  avec  le  chloiAiydraie 
de  partfnitROSodiméihylaniliaie. 

Leiproduit  de  celte  GAmbin^ison,  que  MM.  H.  KarchlÊA 
et  Wiu  appellent (i/icfa/?/ieAo/!^  s'obtient,  par  ce  proeédé, 
très  {piir>et  auecun  rendement  de  6o  pour  loo  .environ. 

a^  J'ai  étudié  la  constitution  des  indophënoJs  ^t  jUi 
préparé  et  décrit  dix  indophénols  nouveaux. 

Dans  le  troisième  Chapitre  :  i^  j'ai  exposé  une  nouvelle 
méthode  de  préparation  des  paraquinones  au  moyen  des 
indophcnols.  Ces  corps  ont  été  obtenus  jusqu'ici  très  dif- 
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ficilenent,;au6si  ]emr  oiumibi^  est  voks  r«9ir«nfU^'La  méthode 
que  j'ai  indiquée  p«riii«t  de  les  'préparer  af«c   ftfciliié. 

Gtheoà  c^ueiuféilKiùie  très ^éwéiiale^  j'-âii»bi««u,  a^/iec  un 
rendenu'iiit  ipres<fue  ihéoricfue,  ivon  seQ'l«4iieiit  la  plwpart 
ée5{»a.Taquiiiones  oMmues,  mais  encore  quatre  novTelles 
quinones  :  rétliylbenzoqttin^ne,  la  métliyiparaéihylbenzo- 
quinone,  risopropylbenzoquinone,  la  paracymoquinone. 

2^  J'ai  exposé  aussi  un  procédé  très  simple  pour  passer 
des  quinones  aux  bydroquîtMiies  correspondantes  et  j'ai 
donné  les  caractères  les  plus  importants  de  quatre  nou- 
velles hydroquinoiies. 

S''  Enfin,  cette  étude  m'a  conduit  à  prouver  d'une  façon 
irréfutable  que  le  phénol  de  Jacobseii  n'est  autre  que  le 
méta-isopropylphéiioL 

En  terminant  ce  travail,  je  suis  heureux  de  remet cier 
M.  Dufet  qui  a  bien  voulu  faire  Tétude  cristallographique 
de  mes  indophénols,  MM.  Béhal  et  Choay  qui  m'ont 
fourni  de  pnécieuses  iadioAlnons  sur  >la  synthèse  iles'phé- 
nols  par  diazolalion,  et  M.  Matignon  iqui  m'a  initié  MkX 
défterminatioM  ery«iicopH{ite^ 
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Nouvelle  méthode  pour  l'étude  de  la  congélation 

des  solutions  aqueuses. 

On  !sak,  d'auprès  les  travMnx  de  Thornson  et  d'autres 
savants.,  que  les  scour.bes  des  tensions  <]e  'vapeur  F  de 
l'eaa  et  de  la^laoe/sontdtfférenteset  qu'elles  se  coupent 
en  un  point  J,  commun  avec  la  courbe  des  pressiions  mi- 
Bnwum  p. amendait  ki  fusion  de  la  glace  :  ce  poînA  est 
mppeié.poifvt  iripie. 


8o 


A.   1*0  >  Sot. 


Les  propriétés  physiques  de  Teau  sont  modifiées  quand 
elle  contient  des  corps  en  dissolution. 

1°  La  tension  maximum  de  la  vapeur  d^eau  d'une  so- 
lution §  est  à  toutes  les  températures  <C  que  celle  de  Peau 
pure  F;  mais  les  courbes  des  tensions  ^  et  F  ont,  en 
général,    la    même    forme,    surtout    pour   les    solutions 

Mg.    1. 


étendues;  d'où  la  courbe  des  tensions  i  doit  couper  celle 
des  tensions  f  de  la  glace. 

2^  Lorsque  Teau  d'une  solution  se  congèle,  le  volume 
augmente;  d'où  la  pression  s'oppose  à  la  congélation,  elle 
abaisse  le  point  de  congélation;  de  même  que  pour  l'eau 
et  la  glace,  la  courbe  des  pressions  de  fusion  de  la  glace 
dans  la  solution  est  distincte  de  celles  des  tensions  de  va- 
peur ê  et  /;  et  elle  les  coupe  en  leur  point  de  rencontre  J'. 

En  eflet,  à  la  température  correspondant  à  ce  point  J', 
on  peut  amener  i^^  de  glace  en  solution  : 

i^  En  évaporant  cette  glace;  le  travail  extérieur  effectué 
par  ce  corps  égale  f{s^f —  w/);  <y  et  iif  volumes  spécifiques 
de  la  vapeur  et  de  la  glace. 

2''  En  condensant  cette  vapeur  dans  la  solution;  travail 
extérieur  f{ur —  a/),  w^  accroissement  de  volume  de  la 
solution  qu'on,  suppose  en  grande  quantité  afin  que  /  ne 
change  pas. 

On  peut  ensuite  faire  sortir  cette  glace  par  la  congéla- 
tion ;  le  travail  extérieur  doit  être  égal  et  de  signe  contraire 
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à  la  somme  des  travaux  précédents  ou  f{uf — w^-); 
comme  M/—  Uf  est  la  variation  de  volume;  /*  est  donc  la 
pression  sous  laquelle  la  congélation  s'est  faite  d*une  ma- 
nière réversible. 

Le  point  J'  est  un  point  triple  :  c'est  la  température 
où  la  glace  est  en  équilibre  de  fusion  avec  la  solution 
sous  une  pression  égale  à  la  tension  commune  de  leurs 
vapeurs  (*). 

L'abaissement  du  point  de  congélation  considéré  dans 
la  théorie  est  la  diOférence  de  température  entre  ce  point 
triple  et  celui  de  l'eau  pure. 

Pratiquement,  on  observe  le  point  de  congélation  de 
Feau  et  celui  d'une  solution  sous  la  pression  atmosphé- 
rique. Or,  le  point  de  congélation  observé  par  l'eau 
(o°  centigrade)  est  de  0*^,007  plus  bas  que  le  point  triple  : 
le  point  de  congélation  d'une 'solution  est  plus  bas  que 
son  point  triple  de  0^,007  ±  une  fraction  de  cette  quan- 
tité variable  avec  la  concentration  et  qu'on  ne  peut  né- 
gliger que  pour  les  solutions  très  étendues.  Pour  ces  solu- 
tions l'abaissement  observé  peut  donc  être  confondu  avec 
l'abaissement  théorique.  (  Voir  p.  i32). 

Dans  la  pratique,  on  emploie,  pour  déterminer  le  point 
de  congélation,  une  quantité  notable  de  solution;  or,  à 
une  valeur  donnée  de  la  température,  il  n'y  a  qu'une 
seule  valeur  pour  la  pression  d'équilibre  entre  Peau  et  la 
glace;  par  exemple,  si  une  parcelle  de  glace  d'épaisseur 
très  petite  est  en  équilibre  de  fusion  au  milieu  d'une  so- 
lution; à  un  niveau  plus  élevé,  elle  s'accroîtra;  à  un  ni- 
veau plus  bas,  elle  fondra. 

Supposons,  dans  un  milieu  imperméable  à  la  cha- 
leur,  un  vase  fermé  contenant  une  certaine  quantité  de 
solution  surmontée  de  sa  vapeur,  et  tenant  en  suspension 


(*)  Lorsque  Je  corps  dissout  émet  de  la  vapeur  à  l'extérieur  de  la 
solution,  celte  yapeur  agit  comme  un  gaz  quelconque;  expérimenlale- 
ment,  il  n*y  a  pas  de  point  triple. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  7*  série,  t.  X.  (Janvier  1897.)  O 
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des  paillettes  de  glace,  la  température  étant  telle  qu'il  y 
a  équilibre  de  fusion,  au  milieu  de  la  solution;  si  l'on 
agite,  de  telle  sorte  que  les  parcelles  de  glace  montent  et 
descendent  alternativement  dans  le  vase,  une  parcelle  de 
glace  tendra  à  s'accroître  dans  la  partie  supérieure  de  la 
solution,  et  à  diminuer  dans  la  partie  inférieure;  si  l'on 
néglige  le  frottement  on  comprend  qu'il  puisse  s'établir 
un  régime  permanent  tel  que  la  température  pourra  être 
considérée  comme  étant  la  même  dans  toute  l'étendue  de 
la  solution  ;  que  la  glace  ne  s'accroîtra,  ni  ne  diminuera, 
et,  par  suite,  que  la  température  sera  invariable. 

Si  Je  frottement  n^est  pas  négligeable,  la  chaleur 
qui  en  résulte  élève  la  température,  fait  fondre  la  glace; 
il  ne  peut  y  avoir  de  régime  permanent. 

Dans  la  réalité,  on  ne  peut  négliger  le  frottement  et 
l'on  ne  peut  isoler  calorifiquement  et  d'une  manière  ab- 
solue une  solution;  supposons  donc  la  solution  dans  un 
milieu  perméable  à  la  chaleur,  mais  à  température  in- 
variable; cette  température  étant  inférieure  à  celle  de  Ja 
solution,  les  parcelles  de  glace  de  celle-ci  s'accroîtront, 
la  température  s'abaissera  jusqu'au  moment  où  la  quan- 
tité de  chaleur  enlevée  parle  milieu  extérieur  dans  l'unité 
de  temps  sera  égale  à  celle  produite  par  l'agitation  ;  à  ce 
moment,  il  pourra  s'établir  un  régime  permanent  :  tem- 
pérature et  concentration  invariables. 

Inversement,  si  la  température  du  milieu  est  supérieure 
à  celle  de  la  solution,  les  parcelles  de  glace  de  celle-ci 
fondront,  la  température  s'élèvera,  atteindra  celle  du  mi- 
lieu extérieur,  la  dépassera,  et  l'on  retombera  dans  le  cas 
précédent  (on  suppose  qu'il  y  a  toujours  de  la  glace). 

Pour  qu'un  régime  permanent  s'établisse,  on  doit  donc 
réaliser  w/i  milieu  extérieur  à  température  invariable  ; 
c'est  la  condition  essentielle.  11  est  établi,  quand  la  cha- 
leur produite  par  l'agitalion  est  enlevée  par  le  rayonne- 
ment. Si  l'on  réduit  l'agitation  au  minimum,  on  se 
rapproche  beaucoup  et  l'on  atteint  presque  le  cas  idéal  où 
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le  milieu  extérieur  et  l'énergie  du  frottement  n'existent 
pas,  alors  : 

La  température  invariable  est  une  température 
d'équilibre  entre  la  glace  et  la  solution,  sous  la  pres- 
sion moyenne  exercée  sur  la  glace  ou,  approximative- 
ment, sous  la  pression  exercée  sur  la  surface  libre  de 
la  solution;  c'est  la  température  de  congélation  de  la 
solution  dans  cette  condition  de  pression. 

De  là  la  méthode  suivante  pour  l'étude  des  congéla- 
tions :  Réaliser  un  milieu,  à  température  autant  que  pos- 
sible invariable,  entourant  une  éprouvette  contenant  une 
solution,  celle-ci  ayant  été  préparée  en  partie  congelée 
avec  des  paillettes  de  glace,  à  une  température  très  voisine 
de  celle  de  ce  milieu  extérieur.  Agiter  la  solution  autant 
que  possible,  dans  le  sens  vertical.  Attendre  que  le  régime 
permanent  soit  établi.  Noter  la  température  de  la  solu- 
tion. Décanter  la  partie  liquide.  Trouver  sa  concentration. 

L'appareil  que  j'ai  imaginé  pour  la  réalisation  dé  cette 
méthode  se  compose  des  parties  suivantes  : 

Un  grand  vase  cylindrique  en  métal,  contenant  de  la 
sciure  de  bois,  laquelle  entoure  le  reste  de  l'appareil  et 
le  protège  contre  le  rayonnement  extérieur; 

Un  vase  cylindrique  en  verre  (3)  reposant  sur  des  cales 
en  bois  et  dans  lequel  on  met  un  mélange  réfrigérant  de 
glace  et  de  sel  marin  (4)  remué  par  un  agitateur  en  laiton. 
Ce  vase  est  fermé  par  un  couvercle  d'ébonite  auquel  se 
trouvent  fixées  les  autres  pièces  de  l'appareil; 

Un  vase  cylindrique  en  laiton  (5)  contenant  une  solu- 
tion qui  sera  refroidie  jusqu'à  la  température  de  forma- 
tion de  son  cryosel. 

Un  vase  cylindrique  en  laiton  (7  reposant  sur  un 
pivot;  la  partie  supérieure  de  ce  cylindre  traverse  le  cou- 
vercle d'ébonite;  elle  est  entourée  d'un  anneau  à  gorge 
en  ébonite;  une  courroie  passe  dans  cette  gorge,  ce  qui 
permet  à  un  moteur  à  eau  de  donner  au  cylindre  un  mou- 
vement de  rotation. 
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Une  palette  déniée  en  hélice  (8),  soudée  à  ce  cjlindre, 
agile  le  liquide  dans  lequel  il  se  trouve;  les  dents  usent 
la  glace  qui  peut  être  produite  sur  la  paroi  interne  du 
vase  (5). 

Fig.  î. 


Dans  le  c^'lindre  tournant  se  trouve  l'éproiivette 
cr^'Oscopique  en  verre;  elle  est  entourée  de  drap,  ce  qui 
l'empêche  d'osciller  et  la  fixe  dans  ce  cylindre  dont  elle 
suit  le  mouvement  de  rotation  ;  ce  drap  diminue  aussi  les 
échanges  calorifiques  entre  le  contenu  de  l'épi-ouvetle  et 
l'extérieur;  il  peut  être  séparé  de  l'éprouvetle  par  une 
feuille  métallique  brillante  qui  diminue  aussi  le  rayonne- 
ment. 
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Dans  la  solution  contenue  dans  l'éprouveite  plongent  : 
le  thermomètre,  une  tîge  de  verre  (10),  un  tube  de 
verre  (11);  un  tube  cylindrique  en  platine,  percé  de  trous 
et  relié  aux  deux  pièces  de  verre,  entoure  le  réservoir  du 
thermomètre,  le  protège  contre  le  rayonnement  et  contre 
les  chocs.  Le  tube  de  verre  est  recourbé  à  la  partie  infé- 
rieure, laquelle  est  enveloppée  de  flanelle. 

Les  deux  pièces  de  verre  sont  fixées  en  haut,  dans  un 
prisme  d'ébonite  A,  serré  dans  une  pince  qu'on  peut 
élever  ou  abaisser  le  long  d'une  tige  en  laiton  B.  Le  ther- 
momètre traverse  librement  celte  pièce  d'ébonite;  il  est 
suspendu  à  l'aide  d'un  anneau  de  caoutchouc  C  qui  s'ap- 
puie sur  cette  pièce  d'ébonite  A. 

Un  peu  plus  bas,  les  deux  pièces  10  et  11  traversent 
un  vase  en  laiton  D  qui  s'y  trouve  fixé  et  qui  forme 
couvercle  à  l'éprouvette  placée  dans  le  cylindre  tour- 
nant. 

Dans  ce  vase,  on  met  un  mélange  de  glace  pilée  et 
d^un  sel  pulvérisé;  ce  sel  est  le  même  que  celui  existant 
en  solution  autour  du  cylindre  tournant. 

Ce  vase  D  est  entouré  de  drap;  il  ferme,  sans  frotte- 
ment nuisible,  le  cylindre  tournant. 

Les  pièces  suspendues  dans  l'éprouvette  y  sont  immo- 
biles, tandis  que  cette  éprouvelte  et  son  contenu  sont 
entraînés  par  le  cylindre  tournant;  il  en  résulte  une  agi- 
tation de  la  solution;  les  pièces  fixes  n'étant  pas  symé- 
triques par  rapport  à  l'axe  de  rotation,  l'agitation  n'est 
pas  exclusivement  dans  le  sens  horizontal;  pour  avoir 
une  agitation  plus  grande  dans  le  sens  vertical,  il  suffit 
de  soulever  plusieurs  fois  de  suite  le  thermomètre. 

Quand  il  y  a,  sur  la  paroi  interne  du  vase  5,  une  couche 
assez  épaisse  de  cryosel  solide,  la  température  reste  à  peu 
près  constante;  cette  température  étant  la  même  dans  le 
vase  D,  on  peut  dire  que  l'éprouvette  est  entourée  par  un 
milieu  à  température  uniforme  et  constante. 

Thermomètres,  —  J'ai  employé  trois  thermomètres  en 
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verre   dur,    à  échelle    arbitraire,   portant  des  divisions 
égales  à  un  demi-millimètre  : 

I**  Deux  thermomètres  Tonnelot  où  le  dixième  d'une 
division  vaut —-5  et  —^  de  degré  environ; 

2**  Un  thermomètre  Chabaud  où  ce  dixième  vaut  ^  de 
degré  environ. 

J'ai  fait  le  calibrage  de  mes  thermomètres  à  deux  reprises 
différentes  :  «ne  première  fois,  en  me  servant  d'une  loupe 
placée  dans  un  tube  glissant  sur  la  tige  thermo métrique^ 
j'ai  pu  opérer  très  vile  et  me  mettre  à  l'abri  des  variations 
de  température.  J'ai  rectifié  la  courbe  des  corrections 
obtenue  par  un  nouveau  calibrage  fait  avec  une  machine  9 
diviser  au  j~^  de  millimètre. 

La  correction  de  pression  intérieure  a  été  déterminée 
directement  (j'en  ai  déduit  la  correction  de  pression  exté- 
rieure) :  le  réservoir  du  thermomètre  a  été  placé  dans 
un  tube  de  verre,  avec  une  partie  de  la  lige,  celle-ci  étant 
fixée  par  deux  bouchons  de  liège  dans  l'axe  du  tube  et  le 
réservoir  ne  touchant  pas  la  paroi  intérieure  de  ce  tube. 
Ce  dernier  a  été  placé  dans  l'axe  d'une  éprouvetle  rem- 
plie d'eau  et  entourée  de  flanelle. 

Le  tout  a  été  exposé  à  l'extérieur  d'un  appartement 
pendant  l'hiver;  à  température  constante,  j'ai  pu  faire 
sept  ou  huit  lectures  consécutives  avec  une  loupe,  le  ther- 
momètre étant  alternativement  horizontal  et  vertical. 
Avant  chaque  lecture  je  frappais  légèrement,  plusieurs 
fois  de  suite,  sur  l'éprouvette,  afin  de  placer  le  ménisque 
dans  les  mêmes  conditions. 

J'ai  fait  ainsi  un  grand  nombre  de  déterminations  pour 
chaque  thermomètre  :  j'ai  alors  dressé  une  Table  des 
corrections  à  effectuer  pour  ramener  une  lecture  verticale 
à  la  lecture  horizontale. 

A  remarquer  que,  par  des  chocs  répétés,  le  thermo- 
mètre étant  horizontal,  le  ménisque  est  agité,  la  pression 
capillaire  devient  uniforme  et  ne  dépend  plus  guère  que 
du  diamètre  du  tube  et  de  la  température. 
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J'ai  comparé  mon  thermomètre  Tonnelol  au  —^  à  un 
thermomètre  que  M.  Pellat  a  bien  voulu  me  prêter  et 
qui  avait  été  étudié  au  Bureau  international. 

Les  comparaisons  ont  été  effectuées  à  +o^,o55, 
-|-o**,o45,  —10**, 928,  —  ii%o34  et  —  i5'',5o8,  à  tem- 
pérature constante  dans  des  bains  de  crjosels  en  fusion. 

Le  thermomètre  Chabaud  au  —^  a  été  comparé  au  pré- 
cédent :  cette  comparaison  a  porté  sur  quatre  tempéra- 
tures maintenues  constantes  pendant  plus  d'une  demi- 
heure  à  l'aide  de  bains  de  cryosels  en  fusion  ;  pour  cela 
les  deux  thermomètres  ont  pu  être  disposés  ensemble 
dans  mon  appareil  à  congélation;  les  réservoirs,  dans 
l'éprouvette  cryoscopique,  étant  entourés  par  un  tube  de 
cuivre,  percé  de  trous. 

Le  troisième  thermomètre,  le  plus  sensible,  a  été  com- 
paré au  thermomètre  Chabaud,  dans  des  conditions  ana- 
logues aux  précédentes.  La  comparaison  a  porté  sur 
quatorze  températures  différentes  et  sur  la  moitié  de  la 
graduation  du  thermomètre  sensible;  cette  moitié  est  la 
seule  partie  utilisée  dans  les  expériences.  La  comparaison 
de  ces  deux  thermomètres  a  été  très  satisfaisante  et  m'a 
donné  la  preuve  de  la  justesse  de  mes  corrections  de  ca- 
librage et  de  pression  intérieure. 

Lecture  de  la  température.  —  Elle  est  faite  à  l'aide 
d'un  viseur  placé  à  environ  4o*™  du  thermomètre;  on  fait 
deux  lectures,  en  faisant  tourner  le  thermomètre  de  i8o^ 
autour  de  son  axe;  on  en  prend  la  moyenne;  on  élimine 
ainsi  le  défaut  de  verticalité  du  thermomètre.  On  peut 
apprécier  le  -^^  de  la  division.  Si  l'on  recommence  de  nou- 
velles lectures,  le  thermomètre  étant  plus  ou  moins  vertical 
que  précédemment,  on  peut  assurer  la  précision  de  la 
lecture  au  -^  de  division. 

La  position  du  ménisque  pour  une  température  con- 
stante n'est  fixe  que  si  l'on  prend  certaines  précautions. 
Si,  par  exemple,  ou  laisse  tomber  le  thermomètre  le 
plus  sensible  sur  son  support,  le  ménisque  peut  s'affaisser 
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de  ^  de  division.  En  soulevant  rapidement  ce  thermo- 
mètre, son  réservoir  étant  dans  le  liquide,  le  ménisque 
peut  remonter  de  -^  de  division.  De  plus,  dans  Tun  et 
l'autre  cas,  le  ménisque  se  déplace  ensuite  lentement  et 
tend  en  général  à  revenir  vers  sa  position  initiale. 

J'ai  remarqué  qu'alors  des  chocs  légers  et  répétés  sur 
le  couvercle  d'ébonite  le  ramenaient  toujours  à  la  même 
position  et  qu'il  y  restait  fixe;  de  même  une  agitation 
violente  du  mélange  réfrigérant;  les  chocs  produisent  des 
vibrations  des  pièces  supportant  le  thermomètre  ;  ce  der- 
nier oscille  verticalement  ce  qui  place  son  ménisque  dans 
des  conditions  identiques. 

Une  lecture  définitive  doit  être  faite,  l'agitation  dans 
l'éprouvette  ayant  cessé. 

On  soulève  lentement  le  thermomètre  pour  placer  le 
ménisque  dans  Taxe  du  viseur,  ce  ménisque  étant  presque 
toujours  caché  par  le  vase  D. 

Il  n'y  a  pas  à  faire  de  correction  de  colonne  émergente  ; 
quand  une  expérience  est  faite  dans  de  bonnes  conditions, 
on  peut  soulever  le  thermomètre  plusieurs  fois  de  suite 
et  trouver  des  résultats  identiques. 

On  fait  les  corrections  de  calibrage  et  de  pression  inté- 
rieure. On  ramène  aussi  les  lectures  d'une  série  à  la 
pression  sous  laquelle  a  été  faite  l'observation  du  zéro  de 
cette  série.  La  hauteur  du  liquide  dans  l'éprouvette  étant 
toujours  la  même,  la  densité  toujours  très  voisine  de  i, 
le  thermomètre  y  étant  toujours  plongé  également,  il  n'y 
a  pas  de  ce  chef  de  corrections  à  faire.  Une  dernière 
correction  donne  la  température  dans  l'échelle  du  ther- 
momètre à  hydrogène. 

Perfectionnements  de  V appareil.  —  Il  ne  suffit  pas 
de  faire  une  lecture  thermométrique  :  il  faut  que  cette 
lecture  donne  bien  la  température  du  liquide  où  se 
trouve  plongé  le  thermomètre. 

•  Les  conditions  pour  réaliser  la  méthode  de  congélation 
sont  pour  cela  nécessaires  et  suffisantes;  mais,  comme 
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elles  ne  sont  pas  toujours  remplies  rigoureusement,  j'ai 
cherché  à  éviter  les  causes  d'erreurs  d'après  les  remarques 
suivantes  : 

Lorsque,  dans  l'éprouvette  crjoscopique,  se  trouvent 
de  l'eau  et  de  la  glace  agitées  d'une  manière  régulière, 
le  milieu  extérieur  étant  à  une  température  plus  basse, 
mais  constante,  le  thermomètre  dans  l'éprouvette  peut 
indiquer  une  température  constante  pendant  longtemps, 
ce  qui  indique  aussi  une  température  invariable  pour 
l'eau. 

Mais  la  température  donnée  par  le  thermomètre  n'est 
pas  le  zéro  centigrade;  en  eflfet,  cette  température  dépend 
de  celle  du  milieu  extérieur  (leurs  variations  sont  de 
même  sens)  et  de  la  rapidité  de  l'agitation. 

Lorsque,  sur  la  paroi  interne  de  l'éprouvette,  se  trouve 
une  gaine  de  glace,  une  agitation  plus  rapide  amène  tou- 
jours une  élévation  de  température. 

Il  est  évident  que  les  meilleures  dispositions  de  l'appa- 
reil seront  celles  donnant  la  lecture  la  plus  élevée, 
l'agitation  restant  la  même,  et  le  milieu  extérieur  étant 
toujours  à  une  même  température  inférieure  à  zéro. 

En  tâtonnant,  j'ai  reconnu  qu'une  gaine  métallique 
brillante,  entourant  le  réservoir  du  thermomètre,  était  de 
toute  nécessité  :  elle  relève  la  température  de  plusieurs 
demi-millièmes  de  degré  pour  un  bain  extérieur  à  — i^. 

Dans  l'agitation,  cette  gaine  métallique,  grâce  à  sa 
conductibilité,  prend  surtout  la  température  du  liquide 
et  empêche  l'effet  du  rayonnement  sur  le  thermomètre. 

J'ai  diminué  encore  ce  rayonnement  en  plaçant,  autour 
de  l'éprouvette,  une  feuille  métallique  brillante,  en  sus- 
pendant dans  l'éprouvette  une  plaque  métallique  venant 
affleurer  à  la  surface  du  liquide,  et  en  fermant  encore 
l'éprouvette  par  une  plaque  métallique  reposant  seule- 
ment dessus. 

Dans  ces  conditions,  le  bain  extérieur  étant  à  —  o^,  5  un 
changement  dans  la  rapidité  de  l'agitation  n'amène  aucune 
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variation  dans  la  lecture  therm  orné  trique  :  j^estime  que 
le  thermomètre  indique  bien  alors  la  température  du  li- 
quide où  il  se  trouve  plongé,  ou  que  l'erreur  commise  est 
de  beaucoup  au-dessous  des  erreurs  de  lecture. 

Dans  mes  expériences,  toutes  les  déterminations  se 
faisant  avec  un  rayonnement  presque  nul,  les  faibles  va- 
riations du  rayonnement  n'ont  pas  d' effet  direct  sur  le 
thermomètre;  si  celui-ci  indique  une  température  va- 
riable, c'est  que  le  liquide  cryoscopique  présente  les 
mêmes  variations  de  température. 

Détermination  du  zéro,  —  J'ai  fait  un  mélange  réfri- 
gérant de  glace  et  de  sel  dans  des  proportions  telles  qu'au 
bout  d'une  heure  au  moins,  après  avoir  refroidi  le  reste 
de  l'appareil,  il  se  trouvait  de  — 1°  à  — 2®. 

Dans  le  vase  entourant  Je  cylindre  tournant,  j'ai  mis  de 
l'eau  ordinaire  ou  une  solution  saturée  de  bitartrate  de 
potasse;  il  s'est  formé  dans  ce  vase  une  gaine  de  glace 
impure,  la  température  étant  un  peu  inférieure  à  zéro. 

J'ai  mis  de  la  glace  dans  le  vase  fermant  le  cylindre 
tournant. 

Dans  un  réfrigérant  à  part,  j'ai  fait  congeler  de  l'eau 
après  surfusion,  et,  continuant  de  refroidir,  il  s'est  formé 
dans  l'éprouvette  une  gaine  déglace;  j'ai  transporté  cette 
éprouvette  dans  le  cylindre  tournant,  disposé  le  thermo- 
mètre et  ses  annexes. 

Pendant  le  transport  de  l'éprouvette,  la  température 
s'est  un  peu  élevée  par  rayonnement,  mais,  dans  l'appa- 
reil, elle  redescend  et,  au  bout  de  deux  qu  trois  minutes, 
reste  fixe.  Je  vérifie,  après  avoir  fait  cesser  l'agitation  dans 
l'éprouvette,  tout  en  la  continuant  dans  le  bain  qui  l'en-, 
toure,  que  la  position  du  ménisque  n'a  pas  changé  au 
bout  d'un  quart  d'heure  :  la  lecture  identique  faite  dans 
les  deux  cas  est  donc  bien  celle  du  zéro. 

Elle  est  la  même  que  celle  obtenue  par  le  procédé  or- 
dinaire :  congélation  après  surfusion.  Pour  bien  le  prou- 
ver, je  détermine  d*abord  le  zéro  par  ce  procédé,  puis  je 
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traDsporte  l'éprouvetle  avec  le  ihermomètre  dans  un  mé- 
lange réfrigérant  afin  de  produire  une  gaine  de  glace  et  je 
reporte  le  tout  dans  le  cylindre  tournant. 

J'ai  vérifié  que  le  zéro  ainsi  déterminé  est  le  même  que 
celui  qu'on  obtient  avec  de  la  glace  fondante  :  la  glace 
employée  a  été  obtenue  à  Taide  d'eau  distillée  renfermant 
le  moins  d'air  possible,  pendant  les  grands  froids  de 
l'hiver  1894-1890.  Dans  la  détermination  du  zéro,  cette 
glace  bien  râpée  a  été  mouillée  avec  de  l'eau  glacée  privée 
d'air. 

J'ai  obtenu  une  concordance  parfaite  au  -^^  de  degré, 
la  lecture  du  thermomètre  dans  mon  appareil  à  congé- 
lation ayant  été  corrigée  de  la  pression  de  la  colonne 
d'eau  existant  dans  l'éprouvette. 

J'ai  déterminé  le  zéro,  soit  avant,  soit  après  chaque 
série  journalière  d'expériences  sur  les  solutions:  le  ther- 
momètre et  ses  annexes  ont  toujours  été  bien  lavés  dans 
de  l'eau  glacée,  afin  d'enlever  les  dernières  traces  de  sel. 
En  changeant  l'eau  de  l'éprouvette,  j'ai  recommencé 
plusieurs  fois  l'expérience,  jusqu'à  l'observation  de  deux 
lectures  identiques. 

Je  n'ai  pas  observé  le  zéro  correspondant  aux  abaisse- 
ments; mais  j'ai  considéré  que,  pour  les  solutions  dont 
le  point  de  congélation  est  compris  entre  o®  et  — 1°,  la 
correction  à  faire  était  négligeable. 

Le  thermomètre  ayant  été  àime  température  supérieure 
à  zéro,  mais  ayant  été  maintenu  ensuite  à  zéro,  j'ai  pu 
observer  le  relèvement  du  zéro  dans  cette  dernière  pé- 
riode :  il  ne  dépassait  pas  un  demi-millième  de  degré  par 
jour;  ce  qui  fait  que,  dans  une  série  d'expériences  durant 
quatre  ou  cinq  heures,  il  n'était  pas  nécessaire  d'en  tenir 
compte. 

Toutefois,  dans  les  recherches  sur  les  dissolutions  très 
étendues,  j'ai  tenu  à  ce  que  le  thermomètre  fût  bien 
maintenu  à  o^  dans  l'intervalle  des  expériences. 

J'ai  pu  suivre  la  marche  ascendante  et  régulière  du  zéro. 
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de  novembre  1894  à  juin  1895;  il  y  a  eu  un  relèvement 
de  o'^jOoS. 

Bain  de  cryoseL  —  Le  zéro  ayant  été  déterminé,  il 
faut  remplacer  le  bain  entourant  le  cylindre  tournant  par 
une  solution  saturée  qui  sera  refroidie  au  point  de  forma- 
tion de  son  cryosel. 

Le  thermomètre  placé  dans  le  cylindre  tournant  indique 
que  la  température  baisse  d^abord  au-dessous  du  point  de 
formation  du  cryosel;  mais  elle  remonte  ensuite  à  ce 
point  et  devient  stalionnaire  pendant  un  temps  plus  ou 
moins  long.  Si  Ton  a  mis  un  mélange  de  glace  et  de  sel 
marin  autour  du  cylindre  renfermant  le  bain  de  cryosel, 
de  telle  sorte  que  ce  mélange  ne  soit  plus  que  de  1®  infé- 
rieur à  la  température  de  ce  bain,  quand  il  est  à  une  tem- 
pérature stationnaire,  on  peut  maintenir  celle-ci  très 
longtemps,  en  renouvelant  le  mélange  de  glace  et  de  sel, 
ou  en  ajoutant  simplement  de  la  glace,  de  façon  que  la 
température  de  ce  mélange  varie  le  moins  possible. 

La  température  stationnaire  marquée  par  le  thermo- 
mètre indique  celle  qu'il  faut  donner  à  une  solution  con- 
gelée pour  que,  dans  le  cylindre  tournant,  elle  se  trouve 
dans  des  conditions  de  rayonnement  nul. 

Congélation  de  la  solution,  —  L'eau  employée  est 
celle  qui  a  servi  à  la  détermination  du  zéro,  ou  bien  qui 
a  été  obtenue  dans  des  conditions  identiques  et  récem- 
ment. 

On  y  ajoute  un  poids  calculé  de  sel  solide,  ou  un 
volume  déterminé  de  solution  saturée,  pour  avoir  la 
concentration  correspondant  à  la  température  de  congé- 
lation qu'on  veut  obtenir.  On  produit  la  surfusion  de  la 
solution,  et  on  la  fait  congeler.  On  la  verse  avec  les  pail- 
lettes de  glace  dans  une  autre  éprouvette  où  l'on  a  pro- 
duit une  gaine  de  glace  pure.  On  porte  alors  celle-ci  dans 
le  cylindre  tournant;  on  descend  dans  l'éprouvette  le 
thermomètre  et  les  pièces  de  verre  qui  l'accompagnent; 
on  soulève  et  on  abaisse  plusieurs  fois  ces  parties   afin 
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de  biea  mélanger  la  solution,  puis  on  fixe  la  pièce  d'ébo- 
nite  supportant  ces  parties,  ainsi  que  le  vase  en  laiton 
fermant  le  haut  du  cylindre  tournant.  Dans  celui-ci  se 
trouve  le  mélange  convenable  de  glace  et  de  sel  qu^on  re- 
nouvellera quand  cela  sera  nécessaire.  On  suit  les  varia- 
tions de  température,  en  notant  celle-ci  de  cinq  minutes 
en  cinq  minutes;  on  soulève  de  temps  à  autre  le  thermo- 
mètre pour  bien  mélanger  les  différentes  parties  de  la 
solution. 

On  prépare  un  flacon  bien  desséché  fermé  par  un 
bouchon  traversé  par  deux  tubes  :  Tun,  par  lequel  on 
aspirera;  l'autre,  par  lequel  la  solution  de  Téprouvette 
sera  décantée^  ce  dernier  tube  étant  réuni  par  un  caout- 
chouc bien  propre  à  l'extrémité  supérieure  du  tube  qui 
accompagne  le  thermomètre. 

Lorsque  la  température  sera  invariable,  on  diminuera 
progressivement  la  vitesse  de  rotation  du  cylindre  tour- 
nant. Après  «u  moins  un  quart  d'heure  de  température 
fixe,  on  fera  une  lecture  définitive,  l'agitation  ayant  cessé 
complètement. 

On  décantera  la  partie  liquide  de  la  solution,  on  fer- 
mera le  flacon  avec  une  plaque  de  verre  et  du  mastic 
fusible;  plus  tard  on  déterminera  la  concentration. 

Remarque»  —  On  aurait  pu  préparer  la  solution  en 
ajoutant,  au  contenu  de  l'éprouvette  ayant  servi  à  déter- 
miner le  zéro,  une  certaine  quantité  de  solution  saturée; 
ou  bien  encore  produire  une  gaine  de  glace  dans  l'éprou- 
vette même  où  l'on  a  fait  congeler  la  solution.  J'ai  opéré 
un  grand  nombre  de  fois  par  l'une  ou  l'autre  de  ces  ma- 
nières. J'ai  obtenu  le  même  coefficient  d'abaissement  que 
par  la  manière  décrite  plus  haut.  Je  préfère  celle-ci,  parce 
que  la  solution  est  plus  homogène  et  que  l'équilibre 
s'établit  très  vite. 

Détermination  de  la  concentration.  —  Dans  le  cas 
des  sels  anhydres,  j'ai  évaporé  à  l'étuve  Teau  contenue 
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dans  iqS'  d'une  solution  placée  dans  une  capsule  de  pla* 
line. 

Je  me  suis  assuré  que  du  sel  n'était  pas  entraîné  et  qu'il 
n'y  avait  pas  eu  de  décomposition  ;  avec  une  liqueur  titrée, 
j'ai  dosé  la  quantité  de  sel  existant  dans  lo^**  de  solution, 
et  la  quantité  de  sel  restant,  après  évaporation  de  l'eau,  de 
loS'  de  la  même  solution. 

Toutes  les  pesées  ont  été  faites  avec  une  balance  (de 
M.  Hempel)  sensible  au  ^  de  milligramme.  Les  poids  en 
platine  avaient  été  étalonnés  par  M.  Leduc.  Dans  d'autres 
cas,  j'ai  fait  passer  le  corps  dissous  dans  un  composé  inso- 
luble que  j'ai  séparé  et  pesé. 

La  détermination  de  la  concentration  des  solutions 
étendues  a  été  effectuée  par  les  liqueurs  titrées;  j'ai  pesé 
une  quantité  déterminée  de  solution  dans  une  capsule  de 
platine,  je  l'ai  versée  dans  un  flacon  avec  l'eau  provenant 
du  lavage  de  la  capsule,  puis  j'ai  versé,  avec  une  burette 
graduée  et  calibrée,  de  la  liqueur  titrée  jusqu'à  la  limite 
de  la  réaction. 

Pour  obtenir  la  même  erreur  relative  dans  les  dosages, 
j'ai  pesé  un  nombre  de  grammes  de  solution  tel  qu'il 
devait  correspondre  à  un  même  nombre  de  centimètres 
cubes  de  liqueur  titrée ,  l'erreur  sur  la  pesée  étant  négli- 
geable devant  celle  qui  peut  être  commise  dans  le  dosage. 

Cette  précaution  a  une  très  grande  importance,  surtout 
dans  le  dosage  des  chlorures  par  l'azotate  d'argent,  la 
limite  de  la  réaction  n'étant  pas  nette. 

Comparaison  avec  la  méthode  usuelle.  —  Lorsqu'on 
opère  parla  méthode  usuelle,  congélation  après  surfusion, 
si  l'éprouvette  cryoscopique  n'est  soumise  qu'à  un  rayon- 
nement extrêmement  faible,  suffisant  toutefois  pour 
enlever  la  chaleur  produite  par  l'agitation,  on  comprend 
qu'il  s'établisse  un  régime  permanent. 

Toutefois  ce  régime  ne  s'établira  pas  instantanément  ; 
on  le  conçoit  aisément  en  comparant  la  formation  de  la 
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glace  à  celle  des  cristanix  de  sel  dans  une  solution  saturée. 

Des  expériences  ont  élé  faites  par  Gernez  sur  la  vitesse 
de  cristallisation  du  S  et  du  Ph  en  surfusion,  et  par  More 
sur  celle  de  Tacide  acétique  et  du  phénol. 

Ce  dernier  expérimentateur  a  non  seulement  vérifié  que 
la  vitesse  de  cristallisation  croissait  avec  le  degré  de  surfu- 
sion, mais  il  a  encore  montré  qu'une  substance  étrangère 
ajoutée  à  un  dissolvant  en  abaissait  beaucoup  la  vitesse 
de  solidification.  Il  n'a  pas  fait  d'expériences  sur  l'eau. 
Ses  résultats  ne  peuvent  servir  que  comme  indication. 
Elles  ne  sont  pas  faites,  d'ailleurs,  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  la  congélation  dans  un  appareil  crjoscopique. 

J'ai  essayé,  avec  mon  appareil,  de  me  rendre  compte 
de  l'influence  de  la  concentration  sur  la  vitesse  de  cristal- 
lisation de  la  glace;  mais  je  n'ai  pas  obtenu  de  résultats 
nets  et  réguliers. 

Toutefois,  j'ai  fait  la  remarque  suivante  :  après  une 
surfusion  de  — i®  et  avec  une  agitation  moyenne,  dans  les 
solutions  dont  le  point  de  congélation  ne  dépasse  pas 
—  2**,  le  temps  écoulé  jusqu'à  l'établissement  d'une  tem- 
pérature maximum  fixe  varie  de  huit  à  dix  minutes. 

J'ai  vérifié  que  si  l'on  décante  la  solution  au  bout  de 
ce  temps,  on  obtient  le  même  coefficient  d'abaissement 
que  si  l'on  fait  cette  décantation  une  demi-heure  après. 

J'ai  vérifié  que  ce  coefficient  est  le  même  que  dans  le 
cas  oii  l'on  emploie  une  gaine  de  glace;  les  différences, 
tantôt  positives,  tantôt  négatives,  sont  de  l'ordre  des 
erreurs  expérimentales.  Donc  : 

Dans  le  cas  d^un  rayonnement  presque  nul^  la  mé- 
thode usuelle  peut  être  employée  pour  déterminer 
rigoureusement  le  point  de  congélation  d'une  solu- 
tion (*). 

Dans  le  cas  où  l'éprouvetle  cryoscopique  se   trouve 

(*)  11  faut  faire  ane  exception  pour  les  solutions  chez  lesquelles  la 
dilution  cause  des  phénomènes  qui  ne  s'accomplissent  entièrement  qu'au 
bout  d'un  temps  assez  long. 
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soumise  à  une  action  réfrigérante  du  milieu  extérieur,  on 
observe  que,  après  avoir  fait  cesser  la  surfusion  par  une 
parcelle  de  glace,  la  température  s'élève  d'abord  très  rapi- 
dement, puis  plus  lentement;  elle  passe  par  un  maximum, 
puis  s'abaisse  ensuite;  avec  le  temps,  elle  s'abaisserait 
jusqu'à  devenir  voisine  de  celle  du  milieu  extérieur  et  il 
pourrait  alors  s'établir  un  régime  permanent. 

Si  l'on  observe  la  température  avec  un  thermomètre 
peu  sensible,  la  variation  dans  le  voisinage  du  maximum 
ne  peut  être  appréciée  expérimentalement  pendant  un 
certain  temps;  on  dit  que  la  température  est  stationnaire 
pendant  ce  temps.  Avec  un  thermomètre  de  plus  en  plus 
sensible,  ce  temps  diminue,  et  il  peut  même  être  insuffi- 
sant pour  faire  la  lecture  thermométrique  avec  précision. 
(Le  thermomètre  peut,  d'ailleurs,  présenter  un  retard 
indéterminé.) 

Dès  l'instant  où  l'on  a  ajouté  une  parcelle  de  glace 
jusqu'au  moment  où  il  s'établirait  un  régime  permanent, 
le  contenu  de  Téprouvette  est  constamment  variable 
comme  composition;  toujours  il  s'y  produit  de  la  glace. 
Avant  le  maximum  de  température^  la  glace  se  produit 
parce  que  la  solution  contient  de  l'eau  en  surfusion;  la 
chaleur  dégagée  dans  la  formation  de  la  glace  est  enlevée 
en  partie  par  le  rayonnement,  le  reste  sert  à  élever  la 
température;  le  maximum  de  température  est  atteint 
lorsque  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  de  la  glace 
cesse  d'être  supérieure  à  celle  enlevée  par  le  rayonne- 
ment. //  n'y  a  donc  pas  équilibre  entre  la  glace  et  la 
solution  à  ce  moment. 

Puis,  la  chaleur  enlevée  par  le  milieu  extérieur  devient 
supérieure  à  celle  produite  par  la  formation  de  la  glace; 
la  température  s'abaisse;  la  surfusion  existe  toujours; 
elle  est  produite  maintenant  par  un  retard  dans  la  cristal- 
lisation de  la  glace.  Et  cela  jusqu'à  l'établissement  d'un 
régime  permanent. 

Si,  à  la  température  maximum,  on  décante  la  partie 
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liquide  de  la  solution,  la  concentration  de  cette  partie 
décantée  correspond  à  un  point  de  congélation  plus  élevé 
que  ce  maximum  observé;  en  prenant  ce  maximum,  on 
adopte  donc,  pour  la  solution,  un  point  de  congélation 
trop  bas. 

J'ai  observé  un  grand  nombre  de  fois  que  cet  affais- 
sement du  point  de  congélation  est  d'autant  plus  grand 
que  le  degré  de  surfusion  initial  est  plus  faible,  que  le 
rayonnement  est  plus  intense  (*). 

D'où  la  méthode  usuelle,  appliquée  seulement  avec  des 
corrections  ayant  pour  but  de  connaître  la  composition 
de  la  solution  à  la  température  observée,  conduit  à  des 
résultats  variables  et  inexacts. 

Comparaison  des  courbes.  —  Supposons  qu'on  ait 
déterminé,  pour  les  solutions  d'un  sel,  la  courbe  des  coef- 
ficients d'abaissement  du  point  de  congélation  en  fonction 
de  l'abaissement  observé,  le  zéro  et  le  point  de  congé- 
lation ayant  été  obtenus  avec  un  rayonnement  nul. 

Si,  dans  une  autre  série  de  déterminations,  le  milieu 
extérieur  reste  le  même  et  tend  à  établir  un  régime  per- 
manent à  T,  aux  températures  inférieures  à  T,  on  aura 
un  point  de  congélation  trop  élevé;  aux  températures 
supérieures,  il  sera  trop  bas;  le  zéro  observé  sera  aussi 
plus  bas  que  le  véritable. 

Pour  l'interprétation  des  résultats,  je  distingue  deux  cas: 

1^  Si  l'on  compte  les  abaissements  à  partir  du  zéro 
vrai,  aux  températures  inférieures  à  T,  le  coefficient 
d'abaissement  sera  plus  petit  que  le  véritable;  aux  tem- 
pératures supérieures  à  T,  ce  sera  l'inverse. 

La  courbe  des  coefficients  d'abaissement  coupera  la 
véritable  en  un  point  correspondant  à  Tabscisse  T. 


(*)  Le  milieu  extérieur  étant  à  une  température  plus  élevée  que  celle 
de  ]a  solution^  on  n'obserrerait  pas  de  maximum  avant  le  régime  per- 
manent. 
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La  différence  entre  i'abaissenaent  accepté  et  l'abaisse- 
ment vrai  devient,  à  la  limite  extrême  de  la  dilution,  égale 
à  l'erreur  commise  dans  la  détermination  du  zéro;  autre- 
ment dit,  rabaissement  accepté  y  devient  infini  par  rap- 
port à  la  concentration;  le  coefficient  d'abaissement  tend 
vers  rinfini,  la  courbe  des  abaissements  tend  donc  à 
devenir  tangente  à  Vaxe  des  ordonnées. 

a®  Si  l'on  compte  les  abaissements  à  partir  du  zéro 
observé  :  à  T,  l'abaissement  accepté  est  inférieur  au  véri- 
lable  de  l'affaissement  du  zéro;  aux.  températures  infé- 
rieures à  T,  la  différence  augmente;  les  coefficients 
d'abaissement  deviennent  de  plus  en  plus  petit  par  rap- 
port aux  véritables;  la  courbe  des  abaissenlents  doit  donc 
être  au-dessous  de  la  véritable  aux  températures  infé- 
rieures à  T. 

Aux  températures  supérieures  à  T,  on  commet  une  er- 
reur de  même  signe  pour  le  zéro  et  le  point  de  congélation 
d'une  solution;  il  y  a  affaissement  dans  les  deux  cas. 

Si  cet  affaissement  ne  dépendait  que  du  rayonnement, 
la  différence  entre  l'abaissement  vrai  et  l'abaissement 
accepté  diminuerait  progressivement  jusqu'à  zéro  pour 
une  concentration  nulle.  Mais  cet  affaissement  dépend 
encore  de  la  vitesse  de  formation  de  la  glace,  et  l'on  sait 
que  celle-ci,  pour  une  même  agitation,  un  même  degré 
de  surfusion,  dépend  encore  de  la  concentration. 

Comme  on  ne  connaît  pas  la  relation  entre  la  vitesse 
de  formation  de  la  glace  et  la  concentration,  on  ne  peul 
prévoir  théoriquement  la  forme  de  la  courbe  des  abaisse- 
ments au-dessus  de  la  température  T. 

Pour  être  fixé  sur  ce  point,  j'ai  eu  recours  à  l'expé- 
rience. J'ai  employé  un  mélange  de  chaux  éteinte  et  de 
glace  comme  bain  extérieur;  sa  température  est  environ 
—  o°,i5.  i'ai  pris  des  solutions  dont  le  point  de  congé- 
lation est  plus  grand  ou  plus  petit  que  o", i5;  chacune 
d'elles  est  refroidie  jusqu'à  un  degré  de  surfusion  à  peu 
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près  le  même,  puis  Iransporlée  dans  le  cylindre  tournant. 
Là,  j'ai  ajouté  une  parcelle  de  glace,  agité,  décanté  cinq 
minutes  après  que  le  maximum  a  été  atteint  (avec  un 
rayonnement  aussi  faible,  le  maximum  est  observable). 

J'ai  employé  aussi  d'autres  bains  réfrigérants  :  eau  de 
gypse,  eau  ordinaire. 

Les  courbes  des  abaissements  obtenues  dans  chaque 
cas  ont  la  même  forme;  on  peut  remarquer  que  plus  le 
bain  réfrigérant  est  à  basse  température,  plus  le  coeffi- 
cient d'abaissement  limite  est  grand;  que  chaque  courbe 
coupe  la  véritable  à  une  température  d'autant  plus  basse 
que  le  réfrigérant  est  lui-même  à  une  plus  basse  tempéra- 
ture. 

Graphique  de  BaCl^  :  G  ligne  adoptée;  A  courbe 
obtenue  avec  un  bain  d'eau  de  gypse  pure;  B  avec  une 
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solution  de  gypse  dans  l'eau  ordinaire  ;  C  avec  l'eau  de 
chaux. 

Graphique  de  NaCl  :  la  ligne  adoptée  est  horizontale; 
les  autres  lignes  ont  été  obtenues  avec  un  bain  d'eau  de 
chaux.  Les  différences  qu'elles  présentent  seront  expli- 
quées plus  loin. 

Ces  résultats  permettent  de  prévoir  ceux  qu'on  obtient 
quand  on  opère  toujours  avec  un  même  rayonnement; 
c'est-à-dire  avec  un  bain  dont  la  température  est  toujours 
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inférieure  de  la  même  quanlilé  à  la  température  de  con- 
gélation observée. 

Fig,  4. 


r 

1 

1 

NaCl 

> 

t.^ 

35,5 

! 

1 

<>E 

^ 

1 

— —'^l-I^spi^--'^' 

\. 

3^,5 

1 

9 

^^^ 

B  ' 

\3 
A 

, 

10 

i      1 

1 

^h 

-ofi         -0,175       -0.150      -0,125        -0?1         -0,075       -0,050       -0,025 


L'abaissement  limite  et  les  abaissements  observés  sont 
d'autant  plus  grands  que  le  rayonnement  est  plus  intense; 
les  courbes  des  abaissements  se  relèvent  fortement  à  l'ori- 
gine, puis,  pour  des  concentrations  croissantes,  elles  se 
rapprochent  de  la  courbe  des  vrais  abaissements,  parce 
que  l'aii'aissement  du  point  de  congélation  a  une  valeur 
relative  de  moins  en  moins  importante,  par  rapport  à 
l'abaissement  lui-même. 

II  est  facile,  maintenant,  d'expliquer  la  divergence  des 
résultats  obtenus  par  les  expérimentateurs. 

En  général,  l'éprouvette  cryoscopique  est  entourée 
en  bas  et  latéralement  par  un  réfrigérant;  en  haut,  elle 
est  ouverte  ou  fermée  par  un  bouchon  laissant  passer  un 
thermomètre  et  un  agitateur.  Par  sa  partie  inférieure, 
l'éprouvette  est  refroidie;  elle  peut  au  contraire  recevoir 
de  la  chaleur  à  sa  partie  supérieure. 

Cela  posé,  toutes  les  conditions  restant  les  mêmes,  il  y 
a  une  température  T  où  il  peut  s'établir  un  régime  per- 
manent; elle  est  supérieure  à  celle  du  réfrigérant. 

Cette  température  T  est  caractéristique  de  chaque  appa- 
reil employé  ;  plus  elle  est  basse  par  rapport  au  point  de 
congélation  observé,  plus  les  résultats  obtenus  sont  in- 
exacts. 


:.  • 


* 
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Influence  de  la  pureté  de  Veau  employée,  —  En_ 
général,  on  n'apporte  pas  assez  de  soin  dans  la  prépara- 
lion  de  Feau  employée  ;  on  admet  qu'ayant  déterminé  le 
point  de  congélation  de  l'eau,  si  Ton  y  fait  dissoudre  une 
quantité  déterminée  d'un  corps,  l'abaissement  du  point 
de  congélation  ne  dépend  que  de  ce  corps  dissous  ;  autre- 
ment dit,  que  les  impuretés  de  l'eau  ont  eu  le  même  efTet 
dans  la  congélation  de  l'eau  et  de  la  solution.  Par  exemple, 
on  emploie  de  l'eau  aérée.  C'est  là  une  cause  d'erreur  qui 
est  mise  en  évidence  par  les  résultats  suivants,  obtenus 
avec  des  dissolutions  de  NaCl. 

Les  abaissements  de  la  ligne  A  ont  été  obtenus  avec  de 
l'eau  distillée  deux  fois,  et  maintenue  pendant  trois  heures 
de  7**  à  6**;  pour  ceux  de  la  ligne  B,  l'eau  employée  a 
d'abord  été  maintenue  pendant  une  heure  à  o^,  et  agitée 
en  présence  de  l'air;  son  point  de  congélation  est  de 
1,2  demi-millième  de  degré  inférieur  à  celui  de  l'eau  pré- 
cédente. Les  numéros  des  lignes  Â  et  B  indiquent  l'ordre 
des  congélations  qui  ont  été  ainsi  effectuées  dans  les 
mêmes  conditions  de  rayonnement. 

L'eau  employée  pour  la  ligne  G  est  l'eau  distillée 
achetée  par  le  Laboratoire  ;  son  point  de  congélation  est 
inférieur  à  celui  de  l'eau  pure  (courbe  A)  de  3,  a  demi- 
millièmes. 

L'eau  employée  pour  les  lignes  D  et  E,  a  été  exposée  à 
l'air,  à  l'abri  des  poussières,  pendant  trois  heures.  Pour 
la  ligne  E  on  a  produit  une  gaine  de  glace  dans  l'éprou- 
vette,  et  décanté  quand  la  température  a  été  invariable, 
pendant  au  moins  un  quart  d'heure  (*). 

J'ai  été  conduit  à  redistiller  l'eau  du  Laboratoire;  à 
porter  immédiatement  cette  eau  distillée  à  90^  dans  un 
ballon  en  verre,  à  la  refroidir  subitement,  avant  la  con- 

(*)  Ces  résultats  montrent  que  Tair,  dissous  dans  l'eau,  augmente, 
dans  les  solutions  très  étendues,  le  coefficient  d'abaissement  du  sel 
dissous. 


à 
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gélaiion.  J'ai  vérifié  plusieurs  fois  que  le  point  de  congé- 
lation de  cette  eau  n'avait  pas  varié  au  bout  de  trois  à 
quatre  heures,  temps  pendant  lequel  j'en  ai  utilisé  une 
partie. 

Voici  maintenant  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

Ghlomre  de  sodium. 

J'ai  fait  six  séries  d'expériences  où  les  abaissements 
n'ont  pas  dépassé  —  o°,  06.  La  Table  ci-dessous  donne  les 
résultats  de  trois  séries  :  dans  la  colonne  Â  se  trouvent  les 
abaissements  observés  exprimés  en  demi-millièmes  de  degré 
environ  (^  d'une  division  du  thermomètre  Tonnelot); 
dans  la  colonne  B  se  trouve,  correspondant  à  chaque  abais- 
sement, le  nombre  de  dixièmes  de  centimètre  cube  de 
liqueur  titrée  d'azotate  d'argent,  se  rapportante  lo^'  de 
solution . 


Pr 

entière  série. 

A. 

B. 

C. 

18,1 

^7,4 

H-0,2 

îà4,a 

37 

-1-0,1 

5a, 3 

81,5 

—0,8 

60,3 

94 

—0,8 

66,3 

loi  ,8 

0 

69 ,  i 

107,9 

-0,8 

75,3 

116 

0,2 

91,5 

139,8 

-f-0,5 

1(10,6 

i54,a 

—0,6 

Mi, 7 

174,4 

4-1,2 

Deuxième . 

te'rie. 

A. 

B. 

C. 

3i,i 

5o,2 

-1,3 

Deuxième  série  (suite). 


A. 

B. 

C. 

57,7 

89 

4-0,2 

62,5 

97,8 

-0,6 

70,5 

'09,7 

—0,3 

78,4 

118,7 

4-1,8 

106 

i63,5 

4-0,4 

Troisième  série 

• 

A. 

B. 

C. 

18,9 

3o 

-',4 

35,3 

52,5 

—0,3 

40,2 

60,2 

—0,6 

52,8 

76,3 

4-1 

64,4 

94,6 

4-0,3 

73,5 

108,6 

-0,2 

93,5 

137,5 

4-0,2 

J'ai  remarqué,  en  divisant  les  nombres  de  la  colonne  A 
par  ceux  de  la  colonne  B,  que,  dans  chaque  série,  les 
quotients  oscillaient  autour  d'une  valeur  moyenne;  j'ai 
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cherché  ce  quolient  par  la  méthode  des  moindres  carrés, 
j'ai  trouvé  :  première  série  o,  65o8  ;  deuxième  série  0,6457  ; 
troisième  série  0,6784. 

Admettant  ensuite  que  l'abaissement  était  proportionnel 
à  la  concentration,  j'ai  calculé  l'abaissement  correspon- 
dant à  chaque  concentration  :  la  colonne  C  montre  que 
les  différences  entre  les  abaissements  observés  et  les 
abaissements  calculés  sont  le  plus  souvent  inférieures  aux 
erreurs  de  lecture. 

Connaissant  le  titre  des  liqueurs  d'azotate  d'argent  em- 
ployées, (la  même  pour  les  séries  i  et  2*),  j'ai  trouvé  pour 
abaissement  moyen  de  i  molécule  dans  loo^^  de  solution  : 
première  série  34,28;  deuxième  série  34,  i3;  troisième 
série  34,67. 

Remarque  :  en  exprimant  la  concentration  par  le  poids 
du  sel  dissous  dans  loo^' d'eau  ou  100*^*  de  solution,  on 
aurait  eu  une  concordance  aussi  grande  entre  les  abaisse- 
ments calculés  et  observés;  les  abaissements  moléculaires 
moyens  d'une  série  auraient  varié  au  plus  de  0,02,  c'est- 
à-dire  beaucoup  moins  que  les  différences  d'une  série  à 
l'autre. 

Le  coefficient  d'abaissement  est  donc  peu  variable, 
quelle  que  soit  la  manière  d'exprimer  la  concentration. 

J'ai  fait  ensuite  plusieurs  expériences  sur  des  solutions 
dont  le  point  de  congélation  a  été  observé  avec  le  ther- 
momètre au  20W  j*^^^^'^  — 1**>5,  ou  avec  le  thermomètre 
au  ^  de  -—0^,5  à  3*»,  i45. 

Chaque  concentration  a  été  déterminée  par  évapora- 
lion  de  Teau,  et  par  une  liqueur  titrée  d'azotate  d'argent. 

La  Table  ci-dessous  donne  les  résultats  obtenus  : 

En  Â  se  trouvent  les  abaissements,  en  B,  la  concentra- 
tion exprimée  par  le  nombre  de  grammes  du  sel  existant 
dans  loo^'  de  solution;  en  C,  l'abaissement  produit  par 
i  molécule  dans  loo^'  de  solution;  en  D,  l'abaissement 
produit  par  1  molécule  dissoute  dans  ioo<^'  d'eau. 
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La  colonne  E  contient  la  différence  entre  l'abaissement 
observé  et  l'abaissement  calculé,  en  admettant  comme 
abaissement  moléculaire  84,28,  nombre  obtenu  en  pro- 
longeant la  courbe  des  abaissements  observés  au-dessous 
de  — 0^,4,  et  dans  une  des  séries  précédentes. 

A.  B.  C.  D.  K. 


0,454 

0,774 

34,27 

34,06 

— 0,0001 

0,618 

i,o54 

34,3i 

33,95 

-ho,ooo6 

0,688 

1,173 

34,33 

33,93 

-HO,  0009 

0,765 

i,3o5 

34,32 

33,87 

-+-0,0004 

0,779 

1,327 

34,32 

33,86 

-t-0,0009 

1,067 

i,8i5 

34,41 

33,78 

-h  0, 0039 

1,098 

1,867 

34,4^ 

33,78 

-f-o,oo4 

1,220 

2,071 

34,47 

33,77 

-1-0,007 

1,221 

2,073 

34,47 

33,75 

-f-0,007 

1.475 

2^,498 

34,55 

33,69 

-f-o,oii 

1,642 

ai77« 

34,67 

33,71 

-ho, 018 

2,068 

3,47' 

34,83 

33,62 

-ho,o34 

2,536 

4,225 

35,12 

33,63 

-t-0,060 

2,838 

4,700 

35,32 

33,66 

-ho,o84 

2,923 

4,825 

35,44 

33,73 

-+-0,098 

3,145 

5,i5i 

35,71 

33,87 

-hO,0126 

Dans  le  graphique  ci-après  (^fig*  5),  la  courbe  F  repré- 
sente les  résultats  de  la  colonne  C,  en  fonction  de  l'abais- 
sement observé;  la  courbe  G,  ceux  de  la  colonne  D.  Les 
autres  donnent  l'abaissement  produit  par  i  molécule  dans 
loo^**  de  dissolution  et  calculé  d'après  les  observations 
d'Arrhénius  (H),  de  Pickering  (K),  de  M.  Raoult  (L), 
de  Rûdorff  (M),  de  De  Coppet(N),  de  Jones  (O),  de 
Loomis  (P)  et  de  Nemst  et  Abegg  (Q). 

Ce  graphique  montre  que,  la  concentration  étant  expri- 
mée par  le  nombre  de  grammes  de  sel  existant  dans 
loo*""  de  solution,  la  courbe  représentative  des  abaisse- 
ments moléculaires  se  rapproche  d'une  droite  pour  les 
faibles  concentrations  et  qu'elle  vient  couper  perpendi- 
culairement l'axe  des  ordonnées,  d'où  :  Pour  tes  concen- 
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trations  très  faibles,   L'abaissement  est  proportionnel 
au  poids  du  sel  dissous  dans  ioqS*"  de  solution. 

Les  nombres  de  la  colonne  E  indiquent  qu'en  adoptant 
cette  relation,  l'erreur  ne   dépasse  guère  o**,ooi    avant 

Fig.  5. 


-3^  -3 


—  I**;  à  partir  de  —  i**,  l'abaissement  moléculaire  croît 
très  vite  avec  la  concentration. 

Quand  on  exprime  la  concentration  par  le  nombre  de 
grammes  du  sel  dissous  dans  loo  grammes  d'eau,  l'abais- 
sement moléculaire  décroît  jusqu'à  — 2®  environ,  puis 
croît  ensuite. 

La  décroissance  serait  moins  rapide  et  le  minimum  plus 
élevé,  en  considérant  la  concentration  exprimée  par  le 
Dombre  de  grammes  du  sel  existant  dans  loo^*^  de  so- 
lution. 

Le  graphique  montre  la  diversité  des  résultats  obtenus 
par  les  observateurs;  j'en  ferai  la  discussion  plus  loin. 


Chlomre  de  potassiam. 

La  Table  ci-des&ous  donne  les  résultats  obtenus  dans 
des  conditions  analogues  à  celles  du  chlorure  de  sodium. 
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À. 

PONSOT. 

A. 

B. 

C. 

A. 

B. 

C. 

o 

?r 

0 

tr 

0,080 

0,174 

34,17 

0,859 

1,871 

34,19 

o,i5o 

0,327 

34,19 

0,862 

1,874 

34,20 

o,5oi 

1,091 

34,18 

1,546 

3,365 

34,23 

0,575 

1,253 

34,19 

2,683 

5,781 

34,58 

0,595 

",734 

34,  i3 

2,827 

6,077 

34,67 

0,829 

T,8o7 

34,19 

3,541 

7,5io 

35,iJi 

0,835 

1 ,822 

34,  i3 

10,642 

«9,579 

40,49  (cryosel) 

Ces  résultats  sont  représentés  dans  un  graphique  ci- 
après  (Jiff.  6)  avec  ceux  de  Jones  (JJ),  Traube  (5),  Le- 
wis (4). 

Fig.  6. 


-3.5 


-3  -2,5  -2  -1,5  -1 


■0,5 


Bromure  de  potassium. 
Résultats  avec  le  poids  moléculaire  1 19,  obtenus  dans 


des  conditions  analogues  aux  précédentes  : 


A. 


B. 


c. 


A. 


B. 


C. 


0,1^3 

0,453 

34,89 

0 
1,524 

5, 160 

35,16 

0,149 

o,5io 

34,80 

1,590 

5,735 

35,21 

0,2l5 

0,735 

34,84 

1,920 

Ç,447 

35,43 

0,238 

o,8i3 

34,90 

2,771 

9,121 

36,  i4 

0,876 

2,989 

34,87 

2,800 

9,2i3 

36,17 

0,901 

3 ,  073 

34,9ï 

Ces  résultats  sont  exposés  dans  le  graphique  ci-dessus 
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On  peut  remarquer  une  grande  analogie  entre  les  ré- 
sultats obtenus  pour  Na  CI,  KGl  et  KBr. 

Ghlomre  de  baryum. 

Les  résultats  ci-dessous  ont  été  obtenus  avec  le  ther- 
momètre au  7^;  les  observations  20  et  22  ont  été  faites 
par  la  méthode  usuelle.  La  concentration  a  été  obtenue 
à  l'aide  d^une  liqueur  d'azotate  d'argent  titrée  par  rapport 
à  un  poids  déterminé  de  chlorure  de  bar^^um  cristallisé. 

La  concentration  est  exprimée  en  poids  de  sel  anhydre 
existant  dans  loo^'^de  solution,  poids  moléculaire  :  208,1 . 


A. 


B. 


C. 


A. 


B. 


C. 


0 

0,023 

0,096 

50,29 

0 
0,118 

0,499 

49,38 

0,025 

o,io3 

5o,68 

0,125 

o,53o 

49,  ïi 

0,026 

0,107 

50,62 

o,i35 

0,572 

49,20 

o,o32 

o,i34 

5o,42 

o,i5i 

0,641 

49,00 

o,o33 

o,i35 

50,I2 

0 ,  125 

0,702 

«8,98 

o,o6a 

0,259 

49,94 

0,187 

0,798 

48,83 

0,068 

0,286 

49,87 

0,477 

2,080 

47 1 7'» 

0,082 

0,343 

49,69 

0,486 

2,117 

47,80 

0,089 

0,372 

49,62 

o,5i6 

2,253 

47,79 

0,091 

o,38i 

49,69 

0,712 

3,093 

47,93 

0,094 

0,396 

49,55 

0,757 

3,283 

48,00 

o,8o4 

3,469 

48,21 

Le  graphique  exposant  ces  résultats  donne  aussi  ceux 
de  Jones. 

GUonire  de  caldum. 

Tous  les  résultats  ont  été  obtenus  avec  le  thermomètre 
au  jïïôô'  ^^  dosage  a  été  effectué  avec  la  liqueur  d'azo- 
tale  d'argent  ayant  servi  aux  dosages  de  BaCI^.  La  con- 
centration est  exprimée  en  poids  de  sel  anhydre.  Poids 
moléculaire  :  110,9. 


)8 

\ 

VONSOT. 

A. 

B. 

C. 

A. 

B. 

C. 

o 

fr 

0 

tr 

o,o56 

0,  III 

5i 

0,203 

0,456 

49,10 

o,o59 

0,129 

50,96 

0,229 

o,5i6 

49, a^ 

o,o6[ 

o,i34 

5 1,06 

0,25l 

o,565 

49, '9 

0,10a 

0,224 

5o,35 

0,421 

0,960 

48,73 

o,ii3 

0,249 

5o,i8 

o,4'^3 

0,959 

48,78 

0,143 

o,3i8 

49,89 

0,427 

0,970 

48,76 

0,157 

o,35ï 

49,76 

0,723 

1,636 

49,01 

o,i65 

0,367 

49,95 

Le  graphique  exposant  ces  résultais  donne  aussi  ceux 
de  Pickering  et  d'Arrhénius. 

L'abaissement  moléculaire  de  GaCl^,  comme  celui  de 
BaCl'  diminue  d'abord  quand  la  concentration  augmente, 
puis,  après  un  minimum,  croit  ensuite. 

Sulfate  neutre  de  potassium. 

Les  quatre  premières  observations  ont  été  faites  avec 
le  thermomètre  au  ^ïïôo'}  ^^^  autres  avec  le  thermomètre 


au 


600' 


La  concentration  a  été  obtenue  par  évaporation  de 
l'eau  de  lo**"  de  solution.  Poids  moléculaire  :  174-  Dans 
le  graphique,  mes  résultats  sont  accompagnés  de  ceux  de 
Traube,  Arrhénius  et  Jones.  On  peut  constater  que 
l'abaissement  décroît  constamment  jusqu'à  la  formation 
du  cryosel  i**,524- 


A. 


B. 


c. 


A. 


B. 


C. 


0,167 

0,628 

46,24 

0 
0,857 

3,614 

41,28 

0,173 

0,652 

46,07 

i,5i5 

6,659 

39,60 

0,485 

1,953 

43,26 

1,524 

6,692 

39,63 

0,498 

2,011 

43,0a 

1,524 

6,688 

39,66 

0,833 

3,5oo 

41,41 
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Acide  suUariqae. 

Les  onze  premières  observations  ont  été  faites  avec  le 
thermomètre  au  j^  ;  les  dernières  avec  le  thermomètre 

Les  observations  de  rang  i,  3,  5,  7  ont  été  faites  trois 
mois  après  les  autres  afin  de  les  contrôler  et  de  fixer  avec 
plus  de  précision  rabaissement  moléculaire  limite.  La 
concentration  a  été  obtenue  à  l'aide  d'une  liqueur  de 
potasse  titrée  par  rapport  à  un  poids  donné  diacide  oxa- 
lique cristallisé;  deux  vérifications  ont  été  faites  en  trans- 
formant l'acide  en  sulfate  de  baryum.  Poids  molécu- 
laire :  98. 
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Le  graphique  montre  un  minimum  d'abaissement  mo- 
léculaire. 11  permet  de  comparer  mes  résultats  à  ceux  de 
Jones,  Loomis  et  Pickering. 


Azotate  de  plomb. 
Les  sept  premières  observations  ont  été  faites  avec  le 


thermomètre  au 


1 


3000  > 


les  autres  avec  le  thermomètre 


au 


soo* 


La  concentration  a  été  obtenue  en  évaporant  l'eau  d'un 
poids  donné  de  solution;  j'ai  obtenu  une  décomposition 
incomplète  sans  décomposition  du  sel.  Poids  molécu- 
laire :  33i . 
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On   peut    remarquer    que  l'abaissement    moléculaire 
décroît  jusqu'à  la  formation  du  cryosel. 
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Sucre  de  canne. 

Les  observations  i  à  5  ont  été  faîtes  avec  le  thermo- 
mètre au  ^ôWî  '^^  autres  avec  le  thermomètre  au  j^. 

Toutes  ont  été  effectuées  par  la  méthode  usuelle  avec 
un  rayonnement  final  presque  nul.  J'ai  dissous  un  poids 
déterminé  de  sucre  candi  pur,  bien  cristallisé  dans  un 
poids  donné  d'eau  ;  la  solution  a  été  employée  immédia- 
tement. Les  observations  réunies  par  une  accolade  ont 
été  effectuées  avec  la  même  solution  avec  des  degrés  de 
surfusion  différents.  Pour  évaluer  celte  surfusion,  Tune 
des  tiges  de  verre  accompagnant  le  thermomètre  a  été 
remplacée  parle  thermomètre  au  -—^  de  degrc  ;  j'ai  corrige 
la  concentration  d'après  le  degré  de  surfusion. 
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Le  graphique  {fig*  8)  donne    avec   ces   résultats  Po< 
ceux  de  M.  Baoult  Rai  (1892). 
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Mes  résultats  indiquent  que  rabaissement  moléculaire 
croît  constamment  avec  la  concentration  (poids  molécu- 
laire :  342).  En  exprimant  au  contraire  la  concentration 
par  le  poids  du  sucre  ajouté  à  loo^*"  d'eau,  on  trouve  au 
contraire  que  l'abaissement  moléculaire  est  sensiblement 
constant  pour  les  faibles  dilutions  et  qu'il  augmente  en- 
suite avec  la  concentration  (sucre  Po2)«  En  exprimant  la 
concentration  de  la  même  manière,  les  autres  courbes 
représentent  les  résultats  d'Arrhénius  (Al),  Jones  (J), 
Pickering  (Pi),  De  Coppet  (C),  Nernst  et  Abegg  (N), 
Loomis  (L),  Eykmann  (E);  Rai  les  anciens  résultats  et 
Ra2  les  résultats  récents  de  M.  Raoult. 
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Acide  acétique. 

La  dernière  observation  a  été  faite  avec  le  thermomètre 
au  ^~.  Les  autres  avec  le  thermomètre  au  j^'  La  con- 
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centration  a  été  obtenue  à  l'aide  d'une  liqueur  titrée  de 
potasse.  Poids  moléculaire  :  60. 
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Le  graphique  {fig»  9)  montre  que  rabaissement  molé- 
culaire est  sensiblement  constant  jusque  vers  — i**.  Il 
donne  les  résultats  de  Jones  (J)  et  d'Arrhénius  («A»). 

Acide  oxalique. 

Toutes  les  observations  ont  été  faites  avec  le  thermo- 
la  concentration  a  été  obtenue  à  Taide 


mètre  au 


:iOOO  ' 


d'une  liqueur  titrée  de  potasse.  Poids  moléculaire  :  90. 
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Le  graphique  {Jig>  8)  montre  un  abaissement  molé- 
culaire décroissant  quand  la  concentration  augmente.  Il 
donne  les  résultats  d'Ârrhénius  {X), 


Comparaison  des  résultats. 

Les  graphiques  permettent  la  comparaison  de  mes  ré- 
sultats avec  ceux  de  divers  expérimentateurs.  Pai  omis 
d'y  insérer  les  résultats  de  Despretz,  Rossetti,  Riidorff, 
une  grande  partie  de  ceux  de  MM.  de  Coppet  et  Raoult, 
parce  qu'ils  ont  été  obtenus  avec  une  précision  insuffisante 
dans  les  lectures  thermométriques. 
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En  général,  les  abaissements  moléculaires  que  j'ai  ob- 
tenus sont  les  plus  petits;  pour  les  faibles  concentrations, 
les  différences  atteignent  une  valeur  relative  importante; 
lorsque  la  concentration  croît,  ces  différences  peuvent 
s'atténuer  et  l'on  remarque  quelques  cas  où  elles  changent 
de  signe. 

J'ai  donné  ailleurs  les  raisons  de  ces  différences;  il  n'est 
pas  inutile  toutefois  de  les  appuyer  par  les  faits  eux- 
mêmes. 

Les  résultats  les  plus  éloignés  de  ceux  que  j'ai  obtenus 
sont  ceux  d'Ârrhénius 

(NaGl,K»SOSGaCl»,G*H*Oï,  G«HîO*). 

Pour  toutes  les  concentrations,  il  trouve  des  abaisse- 
ments trop  grands.  Il  a  opéré  avec  l'appareil  de  Beck- 
mann  :  la  solution,  dont  il  voulait  déterminer  le  point  de 
congélation,  était  refroidie  par  un  réfrigérant  extérieur 
jusqu'au  moment  où  la  surfusion  cessait  spontanément. 
Cette  surfusion  était  en  moyenne  de  3*^.  Il  en  résultait  que 
le  thermomètre  et  la  solutiqn  étaient  soumis  à  une  action 
réfrigérante  intense  ;  de  là  un  affaissement  très  grand  du 
point  de  congélation. 

Les  abaissements  donnés  par  Traube  (KCl,  K^SO*)  et 
Eykmann  (sucre)  sont  beaucoup  trop  grands  pour  la 
même  raison. 

On  peut  voir,  dans  le  graphique  du  sucre,  l'écart  consi- 
dérable entre  les  résultats  anciens  et  récents  de  M.  Raoult; 
ils  montrent  bien  l'influence  du  mode  opératoire. 
M.  Raoult  opère  encore  avec  un  rayonnement  de  plu- 
sieurs degrés;  les  effets  du  rayonnement  sur  le  thermo- 
mètre sont  détruits  par  une  toile  en  platine,  qui  entoure 
le  thermomètre  et  sert  à  agiter  la  solution;  mais  celle*ci 
reste  toujours  soumise  à  une  action  réfrigérante  assez 
grande,  et  la  température  maximum  observée  par  la  con- 
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gélation  n'est  pas  une  température  d'équilibre  entre  la 
glace  et  la  solution. 

Les  abaissements  donnés  par  M.  Raoult  coïncident  à 
l'origine  avec  ceux  donnés  par  M.  de  Coppet.  Ce  dernier 
emploie  une  éprouvette  cryoscopiqiie  plongée  dans  un 
bain  de  solution  d'azotate  de  potassium,  portée  par  un 
réfrigérant  extérieur  au  point  de  formation  du  cryosel, 
—  2**,  85  (sel  impur).  L'influence  de  ce  bain  sur  la  tem- 
pérature de  congélation  observée  va  donc  constamment  en 
décroissant,  lorsque  le  point  de  congélation  se  rapproche 
de  —  2^,85.  Aussi,  on  peut  remarquer  que  la  courbe  des 
abaissements  donnés  par  M.  de  Coppet  s'éloigne  de  celle 
de  M.  Raoult;  elle  se  rapproche  de  celle  que  j'ai  donnée 
et  la  couperait  à  une  température  telle  que  M.  de  Coppet 
obtiendrait  un  régime  permanent,  condition  constamment 
réalisée  dans  mes  expériences. 

Les  résultats  obtenus  par  Pickering,  pour  le  sucre,  se 
rapprochent  beaucoup  de  ceux  de  M.  Raoult^  il  n'y  a 
guère  de  divergence  que  pour  les  faibles  concentrations. 
Si  on  laisse  de  côté  les  résultats  obtenus  par  Pickering 
pour  ces  faibles  concentrations,  on  peut  remarquer  que 
ses  courbes  ont  à  peu  près  la  même  forme  que  les  miennes 
et  indiquent  toujours  des  abaissements  plus  grands. 

Pour  les  faibles  concentrations,  les  résultats  de  cet  ex- 
périmentateur sont  particuliers  (NaCI,  sucre);  cela  est  dû 
à  une  méthode  spéciale  pour  corriger  la  température  ob- 
servée; cette  méthode  est  aussi  peu  rigoureuse  que  la  mé- 
thode usuelle  de  congélation. 

Les  résultats  de  Jones  (NaCl,  KCl,  R^SO*,  H^SO*, 
C2H*0^  C<'H"0**)sont  obtenus  dans  des  conditions 
défectueuses.  Afin  de  diminuer  l'influence  du  rayonne- 
ment sur  le  vase  cryoscopique,  il  donne  à  celui-ci  une 
grande  capacité  :  1 200";  mais,  comme  ce  vase  est  très  large, 
le  rayonnement  supérieur  qui  tend  à  réchauCFer  ce  vase 
doit  être  contrebalancé  par  une  action  réfrigérante  intense 
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sur  les  parties  latérales.  Il  entoure  donc  ce  vase  cryosco- 
pique  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel  (toutefois  il  y  a  un 
intervalle  entre  ce  mélange  et  le  vase). 

Le  refroidissement  amène  la  surfusion  dans  le  vase 
cryoscopiquej  on  la  fait  cesser  quand  elle  atteint  de  —  i® 
à  —  2». 

Les  résultats  de  Jones  sont  caractéristiques  de  son 
appareil,  les  abaissements  à  la  limite  de  dilution  atteignent 
une  grande  valeur;  ces  abaissements  décroissent  très  vite, 
de  telle  sorte  qu'ils  peuvent  devenir  plus  petits  que  ceux 
résultant  de  mes  expériences.  Exemples  :  NaCl,  — 1^,2; 
KCl,  —  i%6;BaClS  —o%2. 

Le  mode  opératoire  de  Loomis  est  très  compliqué; 
quand  la  congélation  est  produite  dans  son  éprouvette,  la 
température  de  celle-ci  est  seulement  de  0*^,3  au-desspus 
de  celle  du  milieu  environnant;  mais  cette  éprouvette, 
ayant  3*^™  de  diamètre  seulement,  offre  une  surface  de 
rayonnement  très  grande  par  rapport  à  sa  capacité;  de 
plus,  la  congélation  est  produite  après  une  surfusion 
de  o**,i5  :  la  vitesse  de  formation  de  la  glace  est  donc  très 
faible;  aussi  l'influence  du  rayonnement  est-elle  aussi 
grande  que  dans  l'appareil  de  Jones. 

Nernst  et  Abegg  produisent  la  congélation  dansl'éprou- 
vette  cryoscopique,  après  une  surfusion  de  i**,2  et  pen- 
dant la  congélation,  cette  éprouvette  est  entourée  par  un 
bain  à  —  o",47  (cryosel  d'alun).  Ces  auteurs  appliquent 
à  leurs  résultats  des  corrections  dans  lesquelles  ils  tiennent 
compte  de  la  vitesse  de  formation  de  la  glace,  de  l'in- 
fluence de  la  température  du  réfrigérant,  du  rayonne- 
ment, de  l'agitation.  Les  abaissements  qu'ils  ont  donnés 
pour  Na  Cl  sont  plus  grands  que  ceux  résultant  de  mes 
expériences;  mais,  en  revanche,  pour^e  sucre,  deux  de 
leurs  déterminations  sont  plus  petites  que  les  miennes,  et 
il  y  a  presque  coïncidence  pour  les  deux  autres. 

La  méthode  de  Nernst  et  Abegg  est  la  seule  qui  puisse 
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conduire  à  des  résultats  semblables  à  ceux  que  j'obtiens; 
car  ce  sont  les  seuls  expérimentateurs  qui  cherchent  à 
corriger  les  résultats  des  erreurs  avec  lesquelles  ils  sont 
obtenus. 


Abaissement  du  point  de  congélation  des  solutions  étendues 
qui  suivent  la  relation  de  VanU  Hoff» 

Considérons  daus  un  tube  osmotique,  de  section  i, 
une  solution  (d'une  substance  non  volatile)  en  équilibre 
du  côté  de  la  paroi  semi-perméable  avec  l'eau  pure,  dont 
la  surface  libre  est  sur  le  même  plan  horizontal  que  cette 
paroi,  et  à  son  sommet  avec  la  vapeur  émise  par  l'eau, 
le  tout  étant  dans  un  vase  clos,  dans  un  milieu  à  tem- 
pérature invariable. 

Supposons  que  cette  température  soit  celle  de  la  con- 
gélation de  la  solution  à  sa  surface  libre,  c'est-à-dire  que 
la  tension  de  vapeur  de  la  solution  soit  la  même  que  celle 
de  la  glace  à  cette  température  ^  =/. 

J'ai  trouvé  la  hauteur  osmotique 

H=:ReTLog„j, 

en  fonction  de  Tq,  T<.,  c<.,  c^,  l^, 

n  étant  la  pression  osmotique,  Y^„^  le  poids  spécifique 
moyen  de  la  solution,  d  celui  de  la  colonne  de  vapeur 
d'eau  déplacée,  on  a 

H  =:  n  :  D,„  -  û?. 

La  relation  de  Van't  Hoff  donne 

nV  =  tR,T, 

V  et  R,  se  rapportant  à  i^*'  de  corps  dissous. 
Ces  deux  formules  donnent 


H  = 


riR,T 


(D,„-rf)V 
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En  exprimant  la  concentration  par  le  poids  da  corps 
dissous  existant  dans  loo^'  de  solution  ou  dans  un  volume 
100 1 D,  D  étant  le  poids  spécifique  de  la  solution  au  con- 
tact de  la  paroi  semi-perméable,  le  volume  occupé  par  i*' 
de  corps  dissous  est  100  t  5D  =  V,  d*où 


H  =  i'R^T —   =r -^» 

100  D,u  —  a 


et,  par  suite,  = 


Si  dans  cette  parenthèse  on  ne  conserve  que  le  pre- 
mier terme,  on  a 

Ei^(To-  T)  =  *R,T—  — — ., 
Tn^  ^  100  D„.—  a 


(T,-T)=t'^'"''    *         ^ 


E/ft      100  Dm  —  d 


Si  l'on  suppose  que  la  solution  a  une  concentration 
uniforme  dans  toute  la  hauteur  de  la  colonne  osmotique, 
que  le  poids  spécifique  peut  être  considéré  comme  inva- 
riable, TTq  étant  remplacé  par  TJ,  on  a  pour  les  solutions 
très  étendues 

-       ^       iX<Tî     s         /RcTîS  OR, 

E/o       100  E/o       100      ' 

31L,  étant  le  poids  moléculaire  du  corps  dissous  et  n  le 
nombre  de  molécules  dissoutes  dans  loo^*"  de  solution. 

L^ abaissement  du  point  de  congélation  des  solutions 
très  étendues  qui  suivent  la  relation  de  Van^t  Hoff  est 
proportionnel  au  poids  du  corps  dissous  ou  au  nombre 
de  molécules  dissoutes  dans  loo^'  de  solution. 

Rs^^s  =  ^    constante    moléculaire  des   gaz  parfaits; 

comme  -^ =  0,01088,  on  a 

E  X 100         '      ^     ' 

T* 

To— T  =  «X  0,01988  -7^/1  =  jx  18,696  X  /i. 
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L'abaissement  moléculaire  limite  égale  18,6961. 

Van't  Hoff admet  que  rabaissement  du  point  décon- 
gélation est  proportionnel  au  nombre  de  molécules 
existant  dans  Tunité  de  volume  de  solution  ;  M.  Duhem 
admet,  au  contraire,  que  l'abaissement  du  point  de  con- 
gélation est  proportionnel  au  nombre  de  molécules  dis- 
soutes dans  ïooB'  d'eau  :  c'est  la  loi  de  Blagden.  Il  admet, 
en  outre,  que  le  coefficient  i  a  la  même  valeur  pour  toutes 
les  solutions  formées  avec  plusieurs  corps  qu'il  considère 
comme  appartenant  à  la  même  série. 

Ces  divergences  tiennent  à  ce  qu'on  néglige,  pour  établir 
la  relation  des  solutions  très  étendues,  des  termes  qui  ne 
sont  nuls  que  pour  un  abaissement  nul. 

Voyons  la  valeur  de  ceux  que  j'ai  négligés. 

1®  Au  lieu  d'employer  la  relation  des  tensions  de  va- 
peur que  j'ai  donnée,  j'aurais  pu  utiliser  la  règle  empirique 
d'Arrhénius 


j'aurais  obtenu 


F 

Logi-?  =  G(To— T  : 


'  G  Re  100  Y>,n-d 

"  G  dWs  100  b,;,  — û?  ""  *    G    '100  Ùm~  d 

Le  terme  G  croissant  de  moins  de  j^àe  sa  valeur  pour 
un  abaissement  de  1°,  l'erreur  sur  l'abaissement  du  point 
de  congélation  étant  de  cet  ordre  de  grandeur,  la  relation 
précédente  est  aussi  approchée  qu'on  peut  le  désirer, 
pour  un  abaissement  ne  dépassant  pas  1^. 

2°  Si  l'on  admet  que  la  concentration  et  le  poids  spéci- 


T  —T 
(•)      ',>>-       qu'on    peut   déduire    de   cette    cxpressioa  est  ce  que 

M.  Raoult  a  trouvé  constant  dans  sa  loi  générale  de  congélation  des 
dissolvants  (p. 81).  On  pourrait  en  faire,  d'après  les  matériaux  de  cette 
Thèse,  une  discussion  complète. 
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liqiie  sont  invariables  dans  toute  la  colonne  osmotique, 
OU  si  Ton  admet  que  Terreur  résultant  de  cette  supposi- 
tion est  du  même  ordre  de  grandeur  que  Terreur  expé- 
rimentale, alors  n  se  rapporte  au  sommet  de  la  colonne 

osmotique;  de  plus  ^r :^  =^  i    sivec  une  erreur  négli- 

geable,  car,  pour  D--i,  ce  terme  égale  i, 000004 ; 
quand  D  augmente,  d  diminue;  par  conséquent,  pour  des 
hauteurs  osmotiques  plus  grandes,  ce  terme  se  rapproche 
de  I . 

Si  donc  cette  supposition  est  fondée,  on  arrive  à  cette 
conclusion  que  jusqu'à  —  i®,  et  avec  uue  approximation 
de  ï"^,  l'abaissement  du  point  de  congélation  est  pro- 
portionnel au  poids  du  corps  dissous  dans  loo^*"  de  so- 
lution. 

Avant  d'appliquer  cette  relation  aux  résultats  expéri- 
mentaux que  j'ai  obtenus,  il  est  utile  de  trouver  des  pro- 
priétés des  solutions  étendues  suivant  la  relation  de 
Van't  Hoir. 

Si  Ton  a  la  double  relation 

H  --  R,T  Logn  ?  --=  *R,T  —  r,-?— ,» 

^    /  100   \^ni~d 

on  tire 

-        F       .R,    s         D       ..^ 


(')  Od  peut  déduire  de  cette  expression 

F       .       D  100 

^1-  ^        D  100         _, 

eo  négligeant  i^jj-fT  et  posant  -;r=-  —  N,  on  a 

,        F       ./i 
relation  donnée  autrefois  par  M.  Raoult. 
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Alors,  en  négligeant  la  variation  de  concentration  et 
de  poids  spécifique  dans  la  colonne  de  solution,  on  a,  i 

étant  constant  : 

F 
I®  Logwy  est  proportionnel  au  poids  du  corps  dissous 

dans  ioo°'  de  solution^ 

F 
2"  Log,i  j  pour  une  concentration  donnée  est  indé- 
pendant de  la  température  (loi  de  Babo);  ce  qui  signifie 
que  la  hauteur  osmotique  ou  le  travail  osmotique  est  pro- 
portionnel à  la  température  absolue  et  que  la  chaleur  de 
dilution  est  nulle. 

Si  l'on  tient  compte  de  -^   ,>  les  deux  conséquences 

précédentes  ne  sont  qu'approchées. 


Comparaison  avec  les  résultats  expérimentaux. 

Parmi  les  onze  corps  que  j'ai  étudiés,  le  sucre,  dont  la 
chaleur  de  dilution  est  extrêmement  faible,  NaCl,  KBr, 
KGl,  C^H*02  dont  la  chaleur  de  dilution  est,  pour  les 
solutions  très  étendues,  très  petite  en  comparaison  du 
travail  osmotique,  sont  les  seuls  corps  pour  lesquels  les 
résultats  expérimentaux  peuvent  être  représentés  par  la 
relation 


""      *  -  G  M,  loo 


To-T=4  ;r^ 


J'ai  trouvé  les  abaissements  moléculaires  suivants  : 

NaCI à  la  limite  34, a8  à  —  i'^  34, ^o 

KGI i»          34,16  »       34,212 

KBr M           34,82  »       34,95 

G»H*0>...  »           18,5  »       18,6 

GiJH"0".  »          18,77  »       ^î^i4 

Pour  les  quatre  premiers  corps  la  relation  peut  être 
appliquée  sans  erreur  notable;  on  peut  néanmoins  re* 
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marquer  que  rabaissement  moléculaire  à  —  i^  dépasse 
celui  à  o°  tandis  qu'il  aurait  dû  décroître  de  j^  de  sa 

valeur,  comme  le  terme  ^- 

Mais  pour  le  sucre  Terreur  serait  considérable.  On  n^a 
donc  pas  le  droit  de  négliger  dans  tous  les  cas  la  variation 
de  la  concentration  dans  une  colonne  de  solution  :  la 
proportionnalité  entre  l'abaissement  du  point  de  congéla- 
tion et  le  poids  du  sel  dissous  dans  loo^*"  de  solution  n'est 
donc  pas  rigoureuse  ;  elle  n'est  même  pas  approchée  dans 
tous  les  cas. 

Autres  eelations. 

Si  l'on  néglige  les  effets  de  la  compressibilîté  des  solu- 
tions :  1°  la  variation  de  volume;  2^  le  travail;  3^  la  cha- 
leur mise  en  jeu  dans  la  compression,  on  trouve  des 
relations  assez  simples. 

On  a  obtenu 

100    Uf,i 

en  négligeant  d;  si  IIi  est  la  pression  osmotique  de  la  so- 
lution au  sommet  du  tube  osmotique  (en  présence  de 
l'eau  liquide),  5,  la  concentration,  Df  le  poids  spécifique 
correspondant  : 

D'autre  part,  on  a  obtenu 
(3)  niK=::ReTLog„~  =  H. 


On  déduit 


et 


100 


T'-T^èfeï^^'''' 
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en  remplaçant  K  par  sa  valeur 

T  —  T  -  "  —  ---  (i-^  -^  — — 
G  Rc  loo  \         Di   dsi 

Dans  le  cas  de  corps  plus  lourds  que  l'eau  en  solution 

dans  ce  dissolvant,     ,— est  -h;  le  terme  p^  --j-^  est  non 

'   ds't  Di    dsi 

seulement  positif,  m  lis  sa  valeur  croît  avec  la  concentra- 
tion ;  on  peut  donc  conclure  que,  dans  ce  cas,  — ^^ croît 

avec  la  concentration  et  que  cet  accroissement  dépend  de 
la  valeur  du  terme  entre  parenthèses. 

Si  -j-î-  était  néo:atif,  ce  serait  Tinverse. 
dsi  °       ^ 

En  appelant  S  le  poids  du  corps  dissous  dans  loo*^*^  de 
solution  à  la  base  du  tube  osmotique,  Sf  au  sommet,  on 
peut  encore  obtenir  des  relations  (i),  (a)  et  (3), 

~  =  KO,n. 
dD 


D'autre  part,  jz  r-  D  —  S  -j^ 


Cas  particulier.  —  Dans  le  cas  des  solutions  sucrées, 
on  peut  reconnaître,  avec  les  Tables  de  densités,  que  -^ 

est  const.  --  —  «— >  c'est-à-dire  que  K  --  i  pour  des  con- 
centrations inférieures  à  20  pour  100;  il  diminue  ensuite 
très  peu  quand  la  concentration  croît. 
On  a  pour  ces  solutions 

rp         rp         *    R.C      I     c 

KJ    Kc    100 

L'abaissement  du  point  de  congélation  est  propor- 
tionnel  au  poids  du  corps  dissous  dans  100  volumes  de 

solution;  c'est  ce  que  Van*t  Hoff  a  énoncé. 

.  .  S 
De  plus,  ici  ^  -  -  D^  donne  une  relation  entre  S,  5,  S, 

et  Dot. 

Mais  on  peut  encore,  dans  ce  cas  particulier  d'une  so- 
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lution  de  siicre,  trouver  une  relation  entre  les  concentra- 
lions  à  divers  niveaux  dans  un  tube  contenant  cette  solu- 
tion, en  admettant  la  relation  de  MM.  Robin  et  Gharpy. 
On  a  vu  que,  dans  un  tube  osmotîque, 

dU  =  ^a?(D  — CD); 

d'autre  part,  A  =^  R^TS, 

ûfa7(D  — CD)  =  R,TrfS; 

or  D  —  (D  —  D  —  i  :^:  S  2g  =  Sa, 

-         R*T  ds 
•     dx  — =-  • 

a      S 

Cette  égalité  peut  s'appliquer,  ^  étant  négatif,  c'est- 
à-dire,  pour  le  contenu  du  tube  osmotique  au-dessus  du 
niveau  de  l'eau  pure,  puisque  dans  cette  égalité  il 
n'entre  aucune  quantité  dépendant  de  l'extérieur;  on  a 
donc 

Cette  relation  indique  que  le  sucre,  étant  supposé  seul 
et  à  l'état  de  gaz  parfait  dans  la  colonne  de  solution,  serait 

distribué,  de  telle  sorte  qu'à  chaque  niveau,    sa  force 

R  T 
élastique   X  son  volume  spécifique  =^  — ^— . 

Résultat  contraire  à  celui  que  Van't  HofTa  trouvé  pour 
la  solution  au  niveau  de  l'eau  où  cette  force  élastique 
=  la  pression  osmotique  II.  Je  reviendrai  sur  ce  point. 

COUPARAISON  DES  RELATIONS  PRÉCÉDENTES  AVEC  LES  RÉSULTATS 

EXPÉRIMENTAUX. 

On  a  obtenu, 

T  —  T  -  -i  ^^_*  Il  [ ,  -i_  *»  ^*»  \ . 
'       "G  Srt,  iooV"^b;3D;/' 
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si  /Il  =  -^j  on  devrait  avoir 


Tq-T 
fit 


-*(-ft^) 


avec  une  erreur  relative  de  yïtôô  seulement  pour  i**,  A 
étant  rabaissement  moléculaire  à  Torigine. 


Les  Tableaux  suivants  donnent  (i)  la  valeur  de 


/Il  A 


déduites  de  la  relation  précédente,  et  (2)  celles  données  par 

mes  expériences;  dans  le  premier  cas,  jr-  -^  est  calculé, 

d'après  les  Tables  de  M.  Charpy,  à  o**  pour  NaCl  et  RCl. 
Les  abaissements  observés  et  donnés  dans  les  Tableaux 
(p.  102  et  suivantes)  ont  été  corrigés  pour  obtenir  les 
abaissements  se  rapportant  à  une  pression  égale  à  la  ten- 
sion de  vapeur  de  la  solution.  J'ai  admis  ^0=^09 
ce  qui  n'est  pas  exact,  et  je  néglige  la  variation  de  concen- 
tration dans  une  colonne  de  dissolution  du  poids  de 
I  atmosphère;  mais  il  faut  remarquer  que  les  corrections 
sont  très  faibles  :  à  l'exception  de  celle  à  faire  sur 
10^,642,  la  plus  forte  correction  sur  les  trois  premiers 
corps  est  de  o®,oo4  se  rapportant  à  KBr;  pour  le  sucre, 
les  corrections  vont  jusqu'à  0^,009. 


NaCl. 


Q 

(I). 

(a). 

A 

(î). 

(2). 

0,454 

i,oo5 

1,000 

2,066 

I  ,025 

1,016 

o,6r8 

1,007 

1,001 

2,534 

i,83o 

I,025 

1,066 

i,oi3. 

1,004 

2,835 

i,o33 

i,o33 

1,219 

i,oi5 

1,006 

2,920 

1,034 

i,<>34 

î»>474 

1,018 

1 ,008 

3,142 

i,o37 

1,042 

KCl. 

KBr. 

1,544 

1,022 

1,002 

0 

1,522 

i,o36 

i,oi4 

3,537 

ï,o49 

1,028 

2,796 

i,o65 

i,o38 

Pour  le  sucre,  la  valeur  de  la  parenthèse  est  celle  de  la 
densité  au  sommet  du  tube  osmotique. 
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o,i48 

1,009 

i,o3a 

1,546 

',091 

I,3o2 

o,436 

1,029 

1,082 

2,915 

i,i39 

1,679 

i,«97 

1,071 

1,^74 

a,  948 

i,i4i 

1,681 

De  plus,  sî  la  relation  de  Van't  Hoffpour  Rabaissement 
du  point  de  congélation  était  exacte  pour  le  sucre,  on 
aurait 

à  —0,148  concentration    2,669  pour  100  au  heu  de    2,627 
à  — 0,436  >»  7,706         »  »  7j376 

à — i,53o  »  25,228         M  n  21,463 

à  — 2,9i5  »  44)633         1»  w  31,918 

Il  y  a,  entre  les  valeurs  résultant  de  l'expérience  et  les 
valeurs  calculées,  des  différences  atteignant  parfois  une 
assez  grande  erreur  relative;  je  ne  peux  admettre  que  ces 
différences  soient  dues  à  des  erreurs  systématiques  et  je 
conclus  que  les  relations  obtenues  en  négligeant  la 
compressibilité  des  solutions  doivent  être  rejetées. 

Distribution  dit  sucrb  dans  une  colonne 
de  solution  8ucbbb. 

Quelle  que  soit  la  loi  de  distribution  du  sucre  dans  une 
colonne  de  solution  sucrée  placée  dans  un  tube  osmotique, 
si  l'on  considère  ce  corps  à  Tétat  gazeux  et  seul  dans  le 
volume  de  sa  solution,  on  doit  trouver  au  niveau  de  Teau 
pure,  où  sa  force  élastique  =  la  pression  osmotique  : 
force  élastique  x  volume  spécifique  =Rj  T.  D'après  cette 
remarque  et  celle  de  la  page  124?  j'&î  ^^^  amené  à  sup- 
poser que  ce  corps  est  distribué  dans  le  tube  osmotique, 
comme  s'il  était  seul,  à  Pétat  gazeux,  et  de  telle  sorte  qu'à 
un  niveau  quelconque,  sa  force  élastique  x  son  volume 

spécifique  =  ^^R,T. 

Pour  vérifier  cette  hypothèse  : 

Je  peux  calculer,  à  une  température  T,  la  valeur  de  la 
hauteur  osmotique,  d'après  la  relation  des  tensions  de 
vapeur  de  l'eau  et  de  la  glace. 
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s 

Or,  cette  hauteur  osmotique  =îR,Tlog„^^  ce  qui 

me  permet  de  calculer  S. 

S 
La  hauteur  osmotique  =  aussi  iR,Tp--j  d'où  je  peux 

déduire  D;„. 

La  valeur  de  Di  étant  donnée  par  les  tables,  on  peut 
aussi  y  trouver  celle  de  D  (en  négligeant  la  compressibi- 
lité);  on  peut  comparer  Dm  trouvé  h  la  moyenne  arith- 
métique de  D  et  D|,  ce  qui  permet  de  voir  si  D^  a  une 
valeur  acceptable.  Il  est  certain  que  la  moyenne  arithmé- 
tique est  un  peu  plus  faible  que  la  densité  moyenne  vraie. 

D 


Ab. 

D.. 

Dm. 

D  appr. 

2 

Différence. 

o 

0,  i33 

1,009 

I ,oio5 

1,009 

1,009 

0 

o,i37 

1,009 

1,0086 

1,009 

1,009 

0 

o,i48 

1,009 

1 ,010 

1,010 

1,009 

—   I 

0,398 

1,027 

I  ,o3o 

i,o3i 

1,029 

—  I 

0,436 

1 ,0'2y 

1,037 

I  ,03'2 

i,o3i 

—  6 

1,197 

1,071 

i,o5i 

i,o85 

1,078 

-r-27 

i,53o 

1,090 

i,in 

ï,ïi9 

i,io5 

-  6 

1,546 

1,091 

1,116 

1,121 

1 ,106 

—  10 

2,9IJ 

1,139 

I,  i65 

1 ,234 

1,187 

:-22 

2,948 

1,141 

1,172 

1,238 

1,190 

.    18 

La  dernière  colonne  donne  en  millièmes  la  différence 
entre  la  valeur  approchée  de  la  moyenne  arithmétique  des 
densités  et  la  densité  moyenne,  calculée  d'après  l'hypo- 
thèse et  les  relations  adoptées.  Pour  donner  une  idée  de 
la  valeur  de  ces  différences,  je  remarquerai  que  dans  la 
cinquième  expérience,  en  admettant  o*',4385,  on  aurait  eu 

une  différence  nulle;  et  je  rappelle  que  — est  plus 

faible  que  la  vraie  densité  moyenne  en  adoptant  S  et  S<. 

Les  résultais  expérimentaux  vérifient  donc  l'hypothèse 
qui  a  été  faite,  au  moins  pour  les  solutions  étendues. 

Conséquence  :  La  pression  osmotique  n'est  égale  à 
la  pression  gazeuse  qu^au  niveau  de  Veau  pure. 

J'ai  essayé  de  vérifier  la  même  hypothèse  avec  les  so- 


1  f'î.^-5-'?5,":î';^1*-ç*^^-S»i- 
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lutions  de  NaCl,  KCl,  KBr,  mais  les  résultats  ne  sont 
pas  en  sa  faveur.  Avec  NaCl  : 


*o—  »• 

^m   ^»i^»»v,. 

•2 

0 

0,618 

1,021 

1,009 

0,067 

I,03l 

1,014 

9.,  068 

1,048 

1 ,028 

3,545 

I  ,o54 

i,oîi 

Les  différences  sont  encore  plus  grandes  pour  K  Cl 
et  RBr. 

Relation  de  M.  Duhem;  loi  de  Blagden,  —  Dans 
une  colonne  de  solution  sucrée,  d'après  les  résultats  pré- 
cédents, la  pression  osmotique  au  niveau  de  Teau  pure 
égale  la  force  élastique  du  sucre  en  haut  du  tube,  plus  le 
poids  S  du  sucre  eiiistant  dans  le  tube  osmotique  (sec- 
tion i). 

D'autre  part,  elle  est  égale  au  poids  total  ^  4-  C  du 
sucre  et  de  Teau  du  tube  osmotique  ;  d'où  la  force  élas- 
tique du  sucre  en  haut  de  la  colonne  osmotique  est  égale 
au  poids  de  Teau  soulevée  C  (en  négligeant  la  colonne  de 
vapeur  déplacée),  d'où 

H  -  tR^TLog^^  --  tR.TLog,,  (ï-^  g)- 

En  prenant  le  premier  terme  du  logarithme  et  en  con- 
fondant -ïT  avec  7;  au  sommet,  on  retrouverait  la  relation 

de  M.  Duhem,  pour  l'abaissement  du  point  de  congé- 
lation. 

Les  résultats  expérimentaux  sur  le  sucre  porteraient  à 
croire  que  la  relation  de  M.  Duhem  est  plus  approchée 
que  celle  de  Van't  Hoff  et  que  la  mienne;  il  n'en  est  rien. 

En  effet,   on  peut  remarquer  que  plus  R,  est  grand, 

c'est-à-dire  plus  le  poids  moléculaire  est  faible,  plus  a- 

est  petit  et,  par  suite,  plus  la  relation  que  j'ai  donnée 
devient  approchée, 

•//i/t.  tieChitH.,  et  de  Phjfs.,  7*  série,  t.  X.  (Janvier  1897.)  Q 
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Exemple  :  l'acide  acétique,  dont  les  soIuiiOD^  très 
étendues  ont  les  propriétés  des  solo  tiens  sucrées. 

Remarques  sur  les  solutions  de  sucre  dans  l'eau,  — 
Jusqu'à  une  concenlration  d'environ  aS  pour  loo,  ces  so- 
lutions ont  les  propriétés  très  approchées  suivantes  : 

^  dD  D— I 

K  =  I         et         -— r         ou         — ^ —  =  const. 

de  ^ 

-r-  =  o         et         (D=  o. 

Dans  une  colonne  de  solution,  le  sucre  est  distribué 
comme  un  gaz  parfait. 

Les  solutions  de  sucre  dans  Teau  sont  donc  des  mé- 
langes dans  lesquels  les  constituants  gardent  des  pro- 
priétés physiques  invariables  ;  on  peut  en  conclure  que 
le  dissolvant  et  le  corps  dissous  ne  présentent  entre  eux 
aucune  liaison  et  gardent  les  mêmes  états  physique  et 
chimique,  quelle  que  soit  la  dilution  :  Tétat  physique  du 
corps  dissous  étant  analogue  à  celui  d'un  gaz  parfait. 

Autres  solutions.  —  Il  est  permis  de  penser  qu'un 
certain  nombre  de  solutions  aqueuses  ont  les  mêmes  pro- 
priétés que  les  solutions  de  sucre;  mais  un  grand  nombre 
présentent  des  propriétés  très  différentes.  Au  point  de 
vue  de  la  congélation,  les  premières  seront  caractérisées 
par  un  coefficient  (  =;  i  ;  pour  les  autres,  i  est  différent 
de  I. 

Chez  ces  dernières,  le  corps  dissous  peut  avoir  un  état 
physique  ou  chimique  très  différent  de  celui  qu'il  a  hors 
de  la  solution  ;  il  peut  en  outre  présenter  des  liaisons  avec 
le  dissolvant  :  c'est  sur  cet  état  et  sur  ces  liaisons  qu'on 
a  émis  des  hypothèses  bien  différentes. 

On  peut  concevoir  que,  dans  certaines  limites,  cet  état 
et  ces  liaisons  ne  changent  pas  ou  ne  subissent  que  des 
variations  très  faibles  avec  la  dilution;  la  chaleur  de  dilu- 
tion sera  petite  comparée  au  travail  osmotique,  i  sera  peu 
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Tariable  :  c'est  le  cas  des  solutions  étendues  de  NaCl, 
KCl,  KBr. 

Le  contraire  existe  certaînement  dans  les  autres  solu- 
tions que  j'ai  étudiées,  et  oela  dès  la  plus  petite  cooeeii- 
tration  ;  pour  ces  solutions,  i  étant  très  variable,  ia  rela- 
tion de  Van't  Hoffest  presque  inutile. 

VAUnJR  LIMITE   DE  L'ABAISSEMENT  DU   POINT  DB  CONGÉLATION. 

HTPOTHèSE  D'AaRSÉNTUS. 

La  valeur  limite  du  coefficient  d'abaissement  molécu- 
laipe  est  indépendante  de  la  manière  dont  on  exprime  la 
concentration,  si  le  poids  limite  de  la  solution  «est  le 
mêflfte.  Voici  cette  valeur  limite  pour  les  corps  que  j'ai 
étudiés,  et  correspondant  à  loo*'  de  solution  : 

NaGI 34, a8      BaCl» 5o,5  C^'H»©'».     18,77 

KCl 34,16      CaCI^ 5i,8  C*H*0»..     18, 5 

KBr 34,82      K«SO^ 48,45  G«H«0*..     33,95 

H«SO^ 47,20 

Ph<A20»)^  47 

Ces  résultats  montrent  que  : 

!**  Le  coefficient  limite  d'abaissement  molécalaire  n'est 
pas  le  même  pour  les  corps  de  mémeeonstitution; 

2^  Les  matières  organiques  n'ont  pas  toutes  un  ooeffi- 
cient  d'abaissement  moléculaire  limite  Toisin  de  iâ,5. 

D'après  Arrhéflius,  à  la  limite  extrême  de  dilution  : 

1®  Les  corps  électroljtiques  seraient  entièrement  dis- 
sociés en  leurs  ions  ; 

i""  Ces  ions  auraient  même  powoir  d'abaissement  du 
point  de  congélation. 

Cette  deuxième  hypothèse  est  en  désaccord  mivec  les 
résultats  ci-dessus.  Quant  à  la  preanère,  ees  résuhaifl  ne 
sont  pas  suffisants  pour  permettre  d'en  discuter  la  vaii-- 
dité  :  on  pourrait  en  efiet  supposer  (comme  pour  les  effets 
capillaires,  diaprés  Yalson)  que  chaque  ion  possède  un 


!• 
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pouvoir  d^abaissement  propre,  indépendant  des  ions  qui 
existent  avec  lui  dans  la  molécule;  en  un  mot,  que  chaque 
ion  a  un  module  spécial  d^abaissement.  Alors,  rabais- 
sement moléculaire  limite  d^un  corps  serait  égal  à  la 
somme  des  abaissements  des  ions  de  sa  molécule. 

Je  remarquerai  que,  si  les  faits  venaient  vérifier  cette 
supposition,  la  première  hypothèse  d'Arrhénius  ne  serait 
pas  forcément  une  réalité,  mais  elle  serait  acceptable, 
car  elle  serait  une  représentation  (idèle  des  faits. 

Les  partisans  des  hypothèses  d'Arrhénius  croient 
trouver  un  appui  en  leur  faveur,  dans  la  forme  particu- 
lière des  courbes  des  abaissements  moléculaires,  indi- 
quant un  coefficient  décroissant,  quand  la  concentration 
croît  à  partir  de  zéro,  et,  par  suite,  une  dissociation 
d'autant  plus  petite  que  la  masse  d'eau  agissant  sur 
chaque  molécule  dissoute  devient  plus  petite;  on  verra 
plus  loin  que  ce  fait  n'a  pas  la  valeur  qu'on  lui  attribue. 


Lois  de  Raoult  sur  les  abaissements  moléculaires 

LIMITES. 

Les  abaissements  moléculaires  limites  que  j'ai  obtenus 
ne  peuvent  être  comparés  à  ceux  faisant  l'objet  des  lois 
de  Raoult  :  ils  n'ont  pas  la  même  signification. 

Les  abaissements  considérés  par  M.  Raoult  sont  déter- 
minés empiriquement  et  d'une  manière  arbitraire  :  leur 
valeur  s'obtient  en  prolongeant  jusqu'à  l'axe  des  ordonnées 
la  portion  de  la  courbe  des  abaissements  moléculaires  aux 
points  où  elle  se  confond  sensiblement  avec  une  droite. 

Elle  représente,  d'après  M.  Raoult,  l'abaissement  mo- 
léculaire du  corps  dissous,  en  supposant  que  celui-ci  con- 
serve dans  ses  solutions  infiniment  diluées  la  constitution 
qu'il  possède  aux  points  où  la  courbe  a  été  prolongée. 

M.  Raoult  pense  que  les  solutions  très  diluées  ne 
peuvent  donner  cet  abaissement  moléculaire  limite,  parce 
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qu'elles  ODt  une  constitution  spéciale.  A  Pappui  de 
celle  hypothèse,  il  donne  comme  raison  que,  lorsque 
la  concentralion  devient  de  plus  en  plus  faible,  la  ligne 
des  coefficients  d'abaissement  se  relève  vers  l'axe  des 
ordonnées  et  tend  à  lui  devenir  tangente j  ce  qui  indique 
une  dissociation,  un  accroissement  de  molécules  agis- 
santes (rapprochement  avec  l'hypothèsse  d'Arrhéniiis).  Il 
est  très  admissible  que  beaucoup  de  corps  en  solution 
changent  de  constitution  par  la  dilution,  mais  la  raison 
ci-dessus  est  insuffisante  :  i°  il  y  a  des  solutions  Pb(AzO')-, 
C^FPO*,  R^SO*,  où  l'abaissement  moléculaire  décroît 
toujours  quand  la  concentration  augmente,  quelle  que 
soit  la  manière  d'exprimer  la  concentration;  a**  l'exis- 
tence d'un  minimum  d'abaissement  moléculaire  dépend, 
pour  d'autres,  de  la  manière  d'exprimer  la  concentration  : 
ainsi,  si  l'on  exprime  la  concentration  par  le  nombre  de 
molécules  dissoutes  dans  ioo^''de  solution,  la  courbe  de 
Na  Cl  ne  présente  pas  de  minimum  ;  il  y  en  a  un  vers  —  u? 
si  l'on  considère  l'abaissement  de  i"®*  dissoute  dans  loo^*" 
d'eau;  3"  si  la  molécule  dissoute  s'hydrate  ou  se  dissocie, 
il  faut,  pour  qu'il  n'y  ait  pas  d'arbitraire,  exprimer  la 
concentration  par  le  nombre  de  grammes  ou  de  molé- 
cules de  sel  anhydre  existant  dans  un  poids  donné  de 
solution. 

En  effet,  la  concentration  exprimée  en  fraction  de  poids 
ne  change  pas  avec  la  température;  les  changements 
opérés  dans  les  molécules  dissoutes  n'en  changent  pas  le 
nombre  qui  est  le  même  que  celui  des  molécules  anhydres 
si  l'on  définit  la  molécule  dissoute,  dans  le  cas  de  disso- 
ciation, l'ensemble  des  produits  de  cette  dissociation  con- 
tenant les  éléments  d'une  molécule  anhydre,  et  dans  le 
cas  d'hydratation  l'ensemble  de  la  molécule  anhydre  et 
de  l'eau  combinée. 

La  courbe  qu'on  obtient  pour  les  abaissements  molé- 
culaires en  prenant  le  corps  anhydre  est  la  même  que 
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celle  obleDue  en  supposant  au  corps  un  état  quelconque, 
et,  par  suite,  en  lui  supposant  celui  qu'il  a  réellement  en 
soliition,  et  qui  e&t  inconnu. 

Elle  donne  donc  bien,  à  chaque  concentration,  le  véri- 
table coefficient  d'abaissement  moléculaire. 

Détermination  du  poids  moléculaire  d'une  sub-- 
stance  organique,  —  En  appliquant  la  règle  donnée  par 
,M.  Raoul t  on  trouve  pour  V acide  oxalique  les  résultats 
suivants  : 

à  o%o45      OTL^  32,21  ào%4Gi       010=61,68 

o%i74  =^57,21  o%9i5  =69,04 

Ces  résultats  sont  tr^s  éloignés  de  go  et  ne  permettent 
pas  dans  leur  ensemble  de  choisir  entre  go  et  45. 

Cet  exemple,  donné  par  un  des  trois  corps  organiqnes 
étudiés,  montre  que  la  méthode  cryoscopîque  n*est  pas 
infaillible  pour  fixer  le  poids  moléculaire  des  substances 
organiques. 
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CHAPITRE  I. 

ALCOOL  ISOPROPYLIQÏTE. 

L^action  dtt  chlore  sur  Talcool  isopropylique  ou  dimé- 
tbylcarbinol,  n'a  fait  jusqu'à  présent  Tobjet  d'aucun  Tra- 
vail; Tactiou.  da  brome  sur  ce  même  produit  a  ébé,  au 
eonivaire,.  étudiée  âuccessivement  par  MM.  Friedel,  Lin- 
nemann  et  Elard,  je  reviendrai  ultérieurement  sur  leurs 
résulta  ta  pour  les  comparer  à  ceux  obtenus  avec  le  chlore. 

Lorsque  Ton  fait  passer,  même  à  la  lumière  difiusc,  ua 
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<-ourant  de  chlore  sec  dans  Talcool  îsopropylique,  le  gaz 
est  absorbé  ioimédîatenienl  en  produisant  un  échauirement 
considérable,  il  est  nécessaire  de  refroidir  très  énergîcjue- 
ment  dès  le  début;  T alcool  conserve  sa  limpidité  et  sa 
transparence.  Peu  à  peu  Tacliou  se  ralealit,  le  produit 
fractionné  donne  de  Talcool,  puis  le  tliermomètre  s^élève 
rapidement  à  170°  et  la  majeure  partie  du  liquide  distille 
^ntre  180^  et  i85**. 

L'alcool  inatiaqué,  saturé  d'acide  chlorliydrique  com- 
mence à  bouillir  vers  65**,  il  ne  renferme  ni  acétone  (éb. 
56°),  ni  chlorure  d'isopropyle  (éb,  35**);  soumis  de  nou- 
veau à  l'action  du  chlore,  l'attaque  a  été  très  énergique, 
pni»  s'est  calmée;  un  nouveau  fraciionnement  m'a  donné 
une  nimvtflle  quantité  du  produit  iSo'^-iSS''. 

Il  semble  donc  que  la  dilution  de  Talcool  par  le  prodiiil 
chloré  et  Pacidc  cblorhjdrique  calme  et  régularise  la 
réaction  ;  on  a  donc  tout  intérêt  k  ne  plus  refroidir  lorsque 
l'a ttac|ae  cesse,  l'alcool  8>'éehaufie  léfpèrement,  Taddechlo* 
rhydri que  se  dégage  et  l'on  peut  ainsi  cfalorer  la  presque 
totalité*  Dans  ces  oouditiona,  il  arrive  un  moment  où  le 
liquide  se  trouble,,  puis  se  sépare  en  deux  couches  :  la 
couche  inférieure  étant  formée  du  produit  chloré  et  la 
couche  supérieure  du  liquide  inattaqué,  saturé  d'acide 
chlorhydrique,  et  tenant,  en  dissolution,  une  certaine 
quantité  de  liquide  formant  la  couche  inférieure;  en  con- 
tinuant la  ebloruration,  on  voit  peu  h  peu  celte  couche 
inférieure  augmenter  aux  dépens  de  l'autre. 

Dans  l'opération  principale,  faite  en  vue  d'obtenir 
une  certaine  quantité  du  produit  intéressant,  je  suis 
parti  de  ioo«^  d'alcool  isopropytique  pur  bouillant  à  83% 
ayant  une  densité  Dj'*  =  0,788  et  un  indice  de  réfrac- 
tion /ÎD  à  10^,5  =  1,385. 

J'ai  fait  agir,  sur  cette  quantité  d'alcool,  Soo^'de  chlore, 
les  deux  couches  obtenues,  comme  je  l'ai  indiqué  plus 
haut,  pesaient  respectivement  : 
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Couche  supérieure i6*^ 

Couche  inférieure 3oo«^ 

Celle  dernière,  soumise  au  fractionnement  de  5®  en  5®, 
a  donné,  après  cinq  tours  : 

iF-I70 l8 

170-175 6 

175-180 20 

i8o-i85 ii5 

185-190 55 

1 90  -X 1 5 

Ce  nombre  de  distillations  était  d'ailleurs  parfaitement 
inutile,  le  fractionnement  n*ajant  pas  sensiblement  varié 
après  le  second  tour. 

Le  composé,  ainsi  obtenu,  possède  les  propriétés  des 
acétones;  il  réduit  à  froid  Tazotate  d'argent  ammonio- 
potassique,  le  permanganate  de  potassium,  la  liqueur  de 
Fehiing,  etc.;  il  ne  colore  pas  le  bisulfite  de  rosaniline  et 
se  combiné  à  l'hydroxylamine  et  à  la  phénjlhydrazine. 

Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  : 

I.  Matière 0,821 

Acide  carbonique 0,211 

Eau o,o4o5 

II.  Matière o,333 

Acide  carbonique o , 222 

Eau 0,0455 

III.  Matière 0,1666 

Chlorure  d'argent 0,484 

IV.  Matière o, 2o3 

Chlorure  d'argent 0,6905 

V.  Matière o,  186 

Chlorure  d'argent o,548 
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Trouvé. 

I.  II.  III.  IV.  vT 

G 17,9        18,0.  »  »  » 

H f,4  1,5  »  »  » 

Cl »  »  7^,9        71,9        72,3 

O M  ))  »  t)  )) 

Théorie. 

C>H»CI>0.  C»H«C1*0.  C»HCI»0. 

C 12,28  18,37  '5,62 

H 1,86  1,02  0,43 

Cl 66,95  72,45  77,01 

0 9,91  8,»6  6,94 

Ces  nombres  indiquent  l'acétone  télrachlorée;  dans 
aucun  cas,  je  n'ai  obtenu  d'acétone  clilorée  inférieure, 
même  dès  le  début  de  Taction  du  chlore. 

Constitution  de  Vacétone  tétrachlorée, 

La  théorie  prévoit  IVxisience  de  deux  acétones  télra- 
chlorés  isomères  :  Tun  de  constitution  dissymétrique 

CH«G1.G0.CG1»; 

Tautre  de  constitution  symétrique 

GHGl».GO.GHGlî. 

II  était  intéressant  de  voir  si  le  produit  bouillant  à  i83^, 
que  j'avais  obtenu,  était  formé  uniquement  d'une  de  ces 
deux  acétones  ou  de  leur  mélange. 

Bishoir(^)  avait  établi  la  constitution  du  composé  dis- 
symétrique par  formation  de  phénylcarbylamine  avec  la 
soude  et  l'aniline;  j'ai  pu  constater  cette  réaction,  mais  si 
elle  indiquait  la  présence  de  Tune  des  acétones,  elle  était 
insuflGsanle  pour  prouver  la  pureté  du  produit. 


C)  BiSHOFP,  Deutschen  chemischen  Geseilscka/ty  t.  VIII,  iSag. 
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D*aiitre  pari,  M.  Cloëz  (*)  a  moutré  que  Tactlon  de 
Tammouiaque  &ur  cette  même  acétone  donnait  du  chloro- 
forme et  de  la  monocliloracélamîde,  d'après  rëquatiou 

GHîGl.GO.GGl3-hAzH8=GH«Cl.CO.AzHî-+-CHCK 

En  appliquant  celte  réaction  même  avec  des  solutions 
très  étendues,  j'ai  pu  constater,  en  effet,  la  présence  du 
chloroforme  que  j'ai  caractérisé  par  son  odeur  et  ses  réac- 
tions, mais  sans  pouvoir  en  recueillir;  il  se  forme  de 
grande»  quantités  de  chlorhydrate  d^ammoniaque  et  de 
goudrons;  la  solution  évaporée  à  sec  cède  à  Péther  un 
produit  cristallisaui:  en  fines  aiguilles  fusibles  à  ii4°9 
point  de  fusion  de  Tacétamide,  et  présentant,  à  un  haut 
degré,  le  phénoBiiCne  de  la  surfusion;  ce  produit  étant 
encore  en  trop  faible  quantité  pour  l'analyser. 

Pour  établir  la  constitution  d'une  façon  plus  certaine, 
j'ai  eu  recours  à  faction  des  alcalis.  La  lessive  concentrée 
de  potasse  ou  de  soude  réagit  d'une  façon  destructive  sur 
les  acétone?»  ehlorée»  comme  cela  a  été  déjà  indiqué;  mais, 
en  employant  des  aolulions  étendues  au  dixième,  j'ai  re- 
marqué que  la  réaction  était  beaucoup  plus  nette  et  plus 
intéressante.  Malgré  cette  dilution,  la  solution  s'échauffe 
sensiblement  et  brunit  un  peu,  l'odeur  Ac  la  oltloracélone 
disparait  et  est  remplacée  par  celle  du  chloroforme;  on 
agite  vigoureusement  pendant  un  certain  temps  pour  que 
Taetion  de  l'alcali  soit  complète;  le  li«fiiHle  qui  se  dépose 
à  la  partie  inférieare,  séché  sur  da  carbonale  de  pouis- 
sium,  distille  complètement  entre  Sg^  et  6i°.  Ce  liquide 
est  formé  iiDiquement  de  chloroforme  sans  chlorirre  de 
méthylène,  ca  qaiamèn«  à  considérer  le  produit  réauUarni 
de  l'action  du  cbtore  sur  l'alcool  isopropyliqoe,  cofnjna 
formé  excliisivemenld' acétone  tétrachlorée  dissymétrique. 

D'autre  p«irt,  la  liqueur  alcaline,  port;ée  a  Fébullition 

(*)  Gh.  Cloez,  Ann*  de  Chim,  et  de  Phys*,  6*  sérk,  t.  IX,  p.  i45. 
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pour  la  débarrasser  du  chloroforme,  a  élé  épuisée  par 
l'éther  après  acidificaiion  et  refroîdissemeiit  ;  j'ai  obtenu 
ainsi  un  acide  liquide,  incristallisable,  distillant  entre 
191°  et  193®,  et  donnant  h  l'analyse  : 

Matière.. o,4oâ 

Chlorure  d'argent o,85a 

Chlore 5 1 , 6  °/o. 

Or,  Facide  uiono«hloracé(fqiie  qui  est  i^olide,  exige 
CI  =  3^,6  et  racidedicfaloracélique  55, o  pour  1 00  ;  lecorps 
obtenu  seinbierait  donc  répondre)  par  son  analyse  et  ses 
propriétés  a  Tacîde  dichloracéliqne  CCl^.COOHy  ce  qui 
amènerait  à  penser  que  cette  acétone  chlorée  est  symé- 
trique; réaultat  de  prime  abord  en  contradiction  arec  le  pré- 
cédent» Mais  il  n'en  est  rien  ;  on  sait  en  effet  que  le  mélange 
d'acide  monochloracétique  (point  de  fusion  63^)  etd'^acide 
trichloracétique  (point  de  fusion  55*^),  constitue  un  liquide 
incristallisable  même  à  basse  température,  répondant  par 
ses  propriétés  k  l'acide  chloré  intermédiaire.  La  différence 
entre  les  points  d'ébuHitron  de  ces  trois  acides,  n'est  d*ail- 
leurs  que  de  4°  ou  5**. 

En  chauffant  un  peu  de  l'acide  obtenu  avec  un  excès 
de  potasse,  on  ne  tarde  pas  à  constater  la  présence  du 
chloroforme,  que  l'on  peut  d'ailleurs  mettre  en  évidence 
plus  facilement,  par  la  formation  de  phénylcarbylamine, 
au  moyen  d*an  peu  d*aniline. 

Celte  réaclTOn  montre  fa  présence  du  groupement  CCI*. 
L'acide  obtenu  est  donc  foniré  d'un  mélange  d'acides  mo- 
nochloracétîqne  et  trichloracétique  en  quantités  à  peu 
près  équivalentes  ;  le  dosage  de  chFore  indique  un  léger 
excès  du  premier. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  produit  de  l'action  du 
chlore  sur  Palcool  isopropylique,  est  l'acétone  létrachlorée 
diasymélrique,  sur  laquelle  les  alcalis  peuvent  agir  de  deux 
façons  différentes. 

CH« Cl.  CO.  CCI»  -h  KOH  r^  CH«  Cl.  COOK  -4-  CH  Cl» 
CH>C1.  CO.  CCI»  H- KOH  =  GCI».COOKh- CH»G1. 
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Propriétés  de  V acétone  tétrachlorée  dissymétrique. 

Celte  aréione  a  élé  indic|uée  par  Bouis,  et  étudiée  par 
M.  Ch.  Cloëz(*),  qui  robtmaîi  comme  terme  final  do 
raction  prolongée  du  chlore  sur  Tacétone  à  la  lumièrr 
diffuse.  Il  fallait  alors  l'extraire  par  distillation  frac- 
tionnée dans  le  vide  et  le  produit  obtenu  noircissait  rapi- 
dement. Par  Faction  du  chlore  sur  Talcool  propylîque  on 
l'obtient  directement  pure  \  un  éciiantillon  préparé  en 
mai  1892  a  conservé  depuis  sa  limpidité  parfaite.  Par  cettr 
voie,  Tacétoue  CH-*C1.C0.CC1'  peut  être  obtenue  aisé- 
ment en  grande  quantité. 

Les  propriétés  physiques  que  j'ai  trouvées  pour  cette 
chloracétone  sont  un  peu  différentes  de  celles  admises 
jusqu'ici. 

Point  d'ébuUîtion i83*» 

Indice  de  réfraction. 
/iD  à  18"  =  1,497. 

Z?e/ui7e  (indiquée,  i,48)* 

Poids  de  Tacétone  à  iS"» 69»',  353 

Poids  de  l'eau  à  4* 4a«',7i i 

D»î  =  1,624. 

Celte  acétone  possède  une  odeur  peu  sensible  n  cause  de 
sa  faible  tension  de  vapeur,  mais  cette  odeur  se  fait  vive- 
ment sentir,  et  son  action  sur  les  muqueuses  est  alors  trôs 
irritante,  si  on  la  dilue  avec  un  peu  d*éther.  Elle  est 
liquide  à  —  21*^  ;  mise  en  présence  de  Teau  elle  donne,  du 
jour  au  lendemain,  un  hydrate  cristallisé  répondant  à  la 
formule 

G5H»G1*0.4H«0.     (Cl  =  52,8;  théorie  53,4). 

Cet  hydrate  fond  à  4^"  (au  lieu  de  89°  nombre  in- 
diqué). 


(')  Ch.  Cloez,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6»  série,  t.  IX,  p.  i45. 


ACTION    DU    CHLORE    SUR    LES    ALCOOLS.  j4i 

M.  Fricdel  (*),  en  faisant  réagir  le  brome  sur  Talcool 
isopropylîque,  a  obtenu  du  bromure  dMsopropyle  et  un 
mélange  d'acétones  tri  et  tétrabromées  mais  sans  bronio- 
forme,  dont  la  présence  dans  les  produits  de  cette  réaction 
avait  été  signalée  par  Linnemaun  (^). 

m 

M.  Etard  ('*),  par  ce  même  procédé,  a  obtenu  seulement 
du  bromure  dMsopropyle  et  de  la  iribromacélone  dissymé- 
trique, qui  parait  le  premier  produit  formé  dans  cette 
réaction,  d'ailleurs  assez  difficile  à  limiter,  l'opération  se 
faisant  à  une  douce  chaleur. 

Avec  le  chlore,  l'action  est  donc  plus  avancée;  non 
seulement  un  des  groupements  mélhyle  a  son  hydrogène 
lotalement  substitué  par  le  chlore,  comme  dans  l'action 
analogue  du  brome,  mais  le  second  lui-même  est  directe- 
ment attaqué. 

Enfin,  l'opération  ayant  lieu  à  froid)  il  n'y  a  pas  éihé- 
rifjcation  de  l'alcool. 

CHAPITRE  II. 

ALCOOL  OCTYLIQUE. 

L'action  des  halogènes  sur  l'alcool  octylique  secondaire, 
ou  mélhylhexylcarbinol 

CH».  CH«.  CH«.  GH«.  CH*.  GH«.  CH  OH.  CH', 

n*a  fait  jusqu'à  présent  l'objet  d'aucune  recherche. 

Un  courant  rapide  de  chlore  est  absorbé  immédiatement 
par  cet  alcool,  le  liquide  se  colore  en  rouge  dès  les  pre- 
miers instants  puis  passe  au  jaune  citron,  mais  sans  que  la 
décoloration  arrive  à  être  complète.  L'attaque  devient  de 


(*)  Cr.  Friedbl,  Buli.  Soc.  chim.,  t.  III,  p.  q5o. 
('  )  E.  LiNNKHANN,  Annalcn der  C hernie  und Pharmacie,  t.  CXXX VI, 
j).  137. 
(•)  A.    Étard,    Comptes    rendus    de    l'Académie   des    Sciences, 

t.  cxiv,  p.  753. 
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moins  en  moins  énergique,  au  fur  et  »  mesure  qne  Palcool 
96  trouve  dîIiMé  par  !«  produîl  de  la  réaction  ;  il  faut  fina- 
lement diauFTcr  au  baîn-marie  le  bailoii  dans  lequel 
s''eHectue  la  clilomration,  bien  que  des  prises  d'essai  in- 
diquent toujours  la  présence  d*un  excèsd'alcoo). 

Vers  la  fin  le  liquide  se  trouble  el  on  retrouve  une 
faibli;  quantité  d^eau  ( 0,1  pour  loo  environ),  due  proba- 
blement à  ce  qn<'  l'alcool  secondaire  renferme  nue  minime 
proportion  d'alcool  primaire  ou  tertiaire. 

Le  résultat  de  Topération  ne  peut  être  fractionné  k  la 
pression  ordinaire  3  il  se  décompose  en  donnant  des  pro- 
duits irritant  fortement  les  yeux.  La  distillation  dans  le 
vide  sMmpose,  encore  n'est-elle  pas  aisée;  le  liquide 
excessivement  visqueux  soubresaute  violemment  quelles 
que  soient  les  précautions  employées  ;  il  faut  le  fractionner 
par  petites  portions  dans  des  appareils  spacieux. 

En  opérant  ainsi,  SSo^*^  d'alcool  octylique  bouillant 
k  177®  et  ayant  une  densité  D*î  =  0,824  ^^  tin  indice  de 
réfraction  Aip  à  17**=  i,43o,  ont  absorbé  980*'  de  chlore 
et  fourni  ^So^**  de  produit  brut,  lequel  après  deux  frac- 
tionnements dans  le  vide  a  donné  :       " 

00  gr 

a:-i5o 55 

0 

i5o-i6o 65 

160-170 lao 

170-180 2l3 

180-190 70 

Deux  ou  trois  distillations  ultérieures  m'ont  fourni  fina- 
lement environ  aooS''  de  produits  distillant  entre  17^" 
et  177**  sous  la  pression  de  1 5""". 

Ce  liquide  réduit  à  froid  la  liqueur  de  Fehling,  le  per- 
manganate de  potassium,  l'azotate  d*argent  arainonîo- 
potassique  ;  il  se  combine  avec  la  phén jlhydrazine  et  ne 
colore  pas  le  bisulfite  de  rosaniline.  Ses  propriétés  aont 
celles  des  acétones  chlorées. 
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Analyses. 

I.  Maiière 0,45^^ 

Acide  carbonique o ,  54o5 

Eau 0,142 

ÏI.  Matière o,236 

Chlorure  d'argent o,5555 

Ilf.  Matière o,t88 

Chlorure  d'argent d,44^ 

Calculé 
Trouvé.  pour. 

I.  il.  ni.  C«H"CI*0     C*H«CI*0. 

C 32,6  »  »  82,0  36,1 

H 3,5  »  o  3,6  4,5 

Cl *  5^,2  58,5  59,1  53^4 

0 »  »  A  5,3  6,0 

Ce  com|rosé  est  donc  une  penlachloracétone  octylique; 
les  nombres  un  peu  faibles  pour  le  dosage  du  chlore,  pro- 
viennent d^ùne  légère  décomposition*,  même  par  distilla- 
tion dans  le  vide,  les  goudrons  se  forment  en  certaine 
qoanijté  et  expliquent  cette  perte  de  chlore. 

Constitution  de  V acétone  octylique  pentachlorée, 

J*ai  appliqué  a  cette  acétone,  pour  en  déterminer  la 
oonslilution,  les  mêmes  réactions  qu'au  produit  résultant 
de  l'action  du  chlore  sur  Talcool  isopropylique. 

Chauffée  avec  de  la  potasse  et  de  Taniline,  elle  donne 
de  la  phénylcarhjlamine,  mais  l'ammoniaque  ne  paraît 
avoir  aucune  action  à  froid. 

Les  alcalis,  même  très  étendus,  agissent  au  contraire 
énergiquement;  au  lieu  de  donner  simplement  du  chloro- 
forme, il  se  forme  une  huile  sirupeuse  non  distillable, 
même  dans  le  vide.  £n  outre,  l'acide  que  l'on  peut 
extraire  par  l'éther  après  acidiOcation  delà  solution,  ne 
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peul  èlre  non  plus  distillé  \  il  est  encore  plus  visqueux 
que  le  produit  précédent. 

m 

Elant  donnée  la  formation  de  chloroforme  et  de  phé- 
nylcarbjlamiiie,  on  peut  admettre  la  présence  de  CCI',  à 
c6lé  du  groupement  célonique  CO.  Quant  aux  deux  autres 
atomes  de  chlore,  il  est  peu  probable  qu'ils  soient  sopan's 
et  éloignés  de  CO;  la  formule  qui  paraît  devoir  le  nneux 
convenir  a  ce  corps  est  donc  la  suivante  :       ^^ 

C»H".CG1*.C0.GCI«. 

Propriétés  de  Vacétone  octylique  pentachlorée. 

L'acétone  octylique  pentachlorée  est  un  liquide  incolore, 
oléagineux,  bouillant  à  174°  ^^us  la  pression  de  iS"""^,  et 
incongelable  à  — ai*'. 

Densité. 

Poids  du  liquide  à  1 5** 59«',83o 

Poids  de  l'eau  à  4*» 42«%7i  i 

DJ«=  1,401. 

Indice  de  réfraction, 
noà  21°  ^^  i,5o6. 

Le  liquide  possède  une  odeur  très  persistante  et  exces- 
sivement désagréable;  il  produit  au  goût  la  sensation  d'un 
corps  huileux  insipide,  suivie  bientôt,  malgré  son  insolu- 
bilité, d'une  saveur*poivrée  très  forte  et  tenace. 

Ses  propriétés  chimiques  sont  celles  des  acétones  et  ont 
été  indiquées  précédemment. 


«%%Wft%««»«%%fc^«Mfck%%««»«««V«» 
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NOIITELIBS  SYNTHESES  AU  MOYEN  DE  L'ÉTBER 

GYANAGÈTIQIE; 


Par  m.  t.  KLOBB. 


INTRODUCTION. 

Il  est  bien  établi  aujourd'hui  qu'en  introduisant  dans 
certaines  molécules  neutres  des  radicaux  électro-négatifs 
tels  que  AzO^,  CO,  CAz,  SO*,  on  communique  parle  fait 
même,  à  Thydrogène  des  groupes  carbonés  voisins,  la  pro- 
priété de  s'échanger  contre  du  métal  (^).  La  Science  s'est 
enrichie  ainsi  depuis  quelques  années  d^un  nombre  assez 
grand  de  véritables  acides  organiques  nouveaux.  La  no- 
menclatare  chimique  actuelle  ne  permet  malheureusement 
pas  de  donner  à  chacun  de  ces  corps  un  nom  rationnel,  en 
harmonie  avec  cette  nouvelle  fonction.  En  attendant,  afin 
de  bien  caractériser  cette  dernière,  M.  Haller  vient  de 
créer  les  noms  d'acides  méthé ni q ues  ei  met hi niques  (^), 
les   premiers    pouvant    se    représenter    par    le  schéma 

.R  .n 

CH«<;      ,  et  les  autres  par  CH^-R' ,  R,  R',  R"  étant  des 
\r/  \r// 

radicaux  dits  négatifs.  Des  composés  divers  en  apparence 
et  épars  jusqu'ici  dans  la  littérature  chimique,  vont  dès 
lors  former  un  groupe  homogène  et  prendre  rang  défini ti- 


(*)  Voir  Texposé  complet  des  faits  dans  un  Mémoire  de  M.  Haller  : 
{Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6*  série,  t.  XVI,  p.  4o3.) 
(*)  Comptes  rendus^  1895,  1"  semestre,  p.  1198. 

Ann .  de  Chim,  et  de  Phys ,,  7*  série,  t.  X.  (Février  1897.)  I O 


l46  T.     KLOBB. 

veinent  à  côté  des  acides  carboxyliques  plus  anciennement 
connus. 

Parmi  ces  acides  métbinîques,  Péllier  acëtylryanacé- 
tique  de  MM.  Haller  et  Held  est  sans  contredit  un  des  plus 
énergiques  (^).  On  sait  combien  Tétude  de  ses  propriétés 
chimiques  a  été  féconde  en  lésultats  (^).  Depuis,  on  en  a 
préparé  plusieurs  homologues  supérieurs  (')(^)-  A  mon 
tour  j'ai  isolé  deux  nouveaux  termes  dans  le  but  de  com- 
parer leurs  propriétés  chimiques  avec  celles  du  premier 
membre  de  la  série,  notamment  en  ce  qui  concerne  Tactîon 
de  Teau  à  100°  et  des  alcalis. 

L'élher  cyanacétique,  en  réagissant  sur  certains  éthers 
chlorés,  engendre  des  dérivés  méthiniques  dans  lesquels 
Thydrogène  actif,  sans  èlre  d'une  nature  franchement 
acide,  s'échange  encore,  cependant,  contre  le  sodium  de 
Talcoolale  de  soude.  Si  la  substitution  porte  en  même 
temps  sur  le  second  atome  d'hydrogène,  on  obtient  un 
nouveau  dérivé  sans  action  sur  Talcoolale  alcalin  ('). 
C'est  ainsi  qu'a  été  réalisée  la  synthèse  de  l'élher  cyano- 
succinique  et  de  Téther  cyanotricarballylique  (').  On 
pouvait  espérer  d'après  cela  que  le  bromacéiylbenzène  et 
Tacétone  monochlorée  se  prèteraie/it  à  des  synthèses  du 
même  ordre;  c'est  là  l'objet  de  la  seconde  Partie  de  ce 
travail. 

Je  tiens  à  témoigner  ici  toute  ma  gratitude  à  mon  affec- 
tionné maître,  M.  Haller,  dont  j'ai  pu  si  souvent  appré- 


(*)  Comptes  rendus f  t.  XCV,  p.  a35;  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  6*  série,  t.  XVII,  p.  ao3;  Comptes  rendus^  t.  CV,  p.  116. 

(»)  Held,  Thèses  de  diplôme  supérieur,  Nancy,  1882;  Thèses  de  la 
Faculté  des  Sciences  de  Paris,  1888  (n*  631);  Dict.  de  Wiirts, 
3*  supp.,  art.  Cyanacétique  (Éiher). 

(»)  Haller,  Comptes  rendus,  1888,  t.  CVI,  p.  io83. 

{*)  GoiNCHANT,  Comptes  rendus,  189.5,  i*  semestre. 

(•)  Haller  et  Barthe,  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  i4i3. 

(•)  Barthe,  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris  y  n"  724 
(1891). 
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cîer  les  excellents  conseils  au  cours  de  celle  élude.  Celle-ci 
n'est  d'ailleurs  que  l'une  des  parties  d\\n  travail  d'en- 
semble qui  se  poursuit  sous  sa  direction  depuis  plusieurs 
années,  et  grâce  auquel  la  théorie  des  radicaux  négatifs 
repose  sur  des  bases  désormais  solides. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


ÉTHERS  VALÉRYLCYANACÉTIQUES. 

J*ai  préparé  ces  éthers  par  le  procédé  général  (  '  )  qui 

consiste  à  traiter  les  chlorures  acides  par  Téther  cyanacé- 

tique  sodé  : 

.GH«  .GAz 

R«CO  — CI-+-CH.NaC  =NaGl  +  R-CO  — GHC 

^GO»R'  \G0«R' 


Isoyalérylcyanacétate  d'éthyle. 

(méthyl  i  -  nitrile  5  -  hexanone  4>  oate  d'éthyle). 

Gl/\  /GAz 

>GH-GH»-GO  — GH<; 
Cn-^  \GO»G*H» 

A  4^^%  ^  d'éther  cyanacétique  on  ajoute  une  dissolution 
de  9^^,56  de  sodium  dans  ]4o^^  d'alcool  absolu.  Il  se  pro- 
duit un  précipité  blanc  :  c'est  le  cyanacétaled^éihylesodé, 
peu  soluble  à  froid.  Dans  ce  mélange  on  verse  avec  pré* 
caution  5o^''  (ou  sensiblement  5o")  de  chlorure  do  valé- 
ryle  préalablement  étendu  de  quatre  fois  son  volume 
d'éther  bien  anhydre.  La  réaction  dégage  assez  de  chaleur 
pour  quMl  soit  utile  de  la  modérer  en  refroidissant  convc- 

(')  Haller,  Comptes  rendus^  t.  CV,  p.  ii6;  t.  CVI,  p.  io83. 
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nablement  le  ballon.  Après  la  heures  de  repos  on  filtre  i 
la  ironipe  pour  séparer  le  chlorure  de  sodium  (*),  on 
chasse  par  distillation  l'alcool  et  Téiher  et  Ton  reprend  le 
résidu  du  ballon  ainsi  que  le  précipité  par  une  solution  de 
carbonate  de  soude  à  i5  pour  loo  employée  en  quantité 
suffisante  pour  que  le  produit  soit  franchement  alcalin. 
On  agite  le  tout  avec  de  Téiher  pour  enlever  Téther  cya- 
nacétique  non  entré  en  réaction  et  le  valérate  d'élhyle  qui 
s'est  formé.  L*isovalérylcyanacétate  d'élhyle  reste  dissous 
à  l'état  de  sel  de  sodium.  Pour  l'isoler  on  acidulé  à 
l'acide  sulfurique  et  l'on  épuise  à  Téther.  Les  solutions 
éihérées,  après  contact  avec  du  chlorure  de  calcium,  sont 
soumises  à  la  distillation  au  bain-marie,  et  le  résidu  est 
rectifié  dans  le  vide.  On  obtient  ainsi  4^^'  àe  produit, 
soit  80  pour  100  du  poids  du  chlorure  de  valéryle. 

Purification.  —  Le  liquide  ainsi  préparé  distilla  de 
i34®  à  i5o^  k  la  pression  de  3o™™;  il  est  acide  au  tourne- 
sol, attaque  les  carbonates  avec  effervescence,  donne  une 
coloration  rouge  avec  Fe^Cl*,  en  un  mot  jouit  de  toutes 
les  propriétés  caractéristiques  des  corps  de  cette  série. 
On  pouvait  donc  s*atiendre  à  ce  qu'il  fût  constitué  par 
du  valérylcyanacétate  d'éthyle  pur  (^).  IV^is  plusieurs 
combustions  m'ont  donné  constamment  un  déficit  de  car- 
bone allant  jusqu'à  a  pour  100  et  un  excédent  notable 
d'azote  (jusqu'à  7,7  au  lieu  de  7,  i).  De  plus,  en  essayant 
de  préparer  les  sels  de  soude  ou  de  chaux,  je  n'obtenais 
que  des  sirops  visqueux  incristallisables.  Dès  lors  je  dus 
chercher  à  purifier  le  dérivé  ainsi  obtenu.  Trois  méthodes 
difierentes  m'ont  permis  d'arriver  au  but. 

1.  La  congélation,  —  Comme  l'éther  valérylcyanacé- 


(*)  Cette  légère  modification  du  procédé  original  permet  de  gagner 
du  temps,  en  ce  qu'elle  facilite  le  départ  des  vapeurs  d'éther  et 
d'alcool. 

(')  Cf.  HalleRi  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  io83. 
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lîque  brut  restait  encore  liquide  à  — 18^,  je  l'ai  refroidi 
au  moyen  d^un  mélange  de  neige  et  de  chlorure  de  cal- 
cium. La  température  s'étant  abaissée  jusqu'à  —  36^,  le 
tout  s'est  pris  en  masse.  Le  magma  cristallin  a  été  étalé 
sur  des  plaques  poreuses  et  abandonné  à  la  gelée  pendant 
plusieurs  heures.  J'ai  recueilli  ainsi  des  aiguilles  blanches, 
très  légères,  qui,  ramenées  lentement  à  la  température 
ordinaire,  ne  fondaient  plus  qu'à  +  ai^.  Analysées,  elles 
ont  donné  les  chiffres  suivants  : 

I. ,  o,25o2  de  substance  ont  donné  0,5596  GO*  et  0,1782  H*0. 
II.     0,4661  »  0,0402696  Az H'. 

Trouvé.  Calculé. 

- — ^1     ^^^^ —  pour 

I.  II.         C»«H'«AzO». 

C 60,99  »  60,91 

H 7,91  »  7»6i 

Az u  7,11  7iio 

Je  me  trouvais  donc  en  présence  d'éther  valérylcyanacé- 
tiquepur.  Ces  cristaux  une  fois  obtenus,  on  peut  s'en  ser- 
vir pour  amorcer  la  cristallisation  de  l'éther  impur,  à  des 
températures,  beaucoup  moins  basses.  A  +  8^,  l'addition 
d'un  petit  cristal  n'agit  plus  que  très  lentement,  mais  il  se 
développe  peu  à  peu  au  sein  du  liquide  des  prismes  bril- 
lants de  plusieurs  centimètres  de  longueur.  Il  suffit  alors 
d'essorer  pour  séparer  les  portions  restées  liquides. 

2.  Ces  manipulations  ne  peuvent  être  exécutées  que  par 
les  froids  de  Thiver  et  ne  donnent  d'ailleurs  pas  tout  le 
produit  pur  contenu  dans  le  liquide  mis  en  œuvre.  J'ai 
cherché  alors  à  engager  l'éther  valérylcyanacétique  dans 
une  combinaison  facile  à  isoler. 

On  neutralise  par  du  carbonate  de  soude  et  l'on  ajoute 
du  sulfate  de  cuivre,  on  chauffe;  il  se  fait  un  précipité 
vert  qui  se  laisse  filtrer  facilement,  et  qui,  après  lavage, 
est  mis  à  sécher  à  l'étuve  à   loo".  Le  sel  sec  est  dissous 
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dans  Talcool  chaud  et  addition  né  d^un  léger  excès  d'acide 
sulfurique.  Après  séparation  du  sulfate  de  cuivre,  ce  qui 
ne  réclame  que  quelques  heures,  on  filtre,  on  évapore 
au  bain-marie  pour  chasser  la  plus  grande  partie  de 
Talcool,  on  reprend  parTeau,  et  l'on  agite  avec  deTéiher. 
ii  «uffii  ensuite  de  chasser  Téther  au  bain-marie  et  de 

4 

distiller  le  résidu  dans  le  vide.  Le  produit  obtenu  passe 
à  i36^-i4o°  (H  =  a3"").  Il  cristallise  facilement. 

3.  Ce  procédé  lui-même  n'est  pas  sans  inconvénient, 
car  il  se  produit  des  pertes  sensibles  par  volatilisation  des 
solutions  alcooliques  au  bain-marie.  J'ai  eu  recours,  fina- 
lement, à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 

Une  certaine  quantité  de  produit  brut  a  été  séparé  par 
rectification  en  deux  fractions  de  poids  à  peu  près  égal, 
qui,  toutes  deux,  ont  été  analysées.  La  première  renfermait 
7» 97  pour  ^^^  d'azote,  chiffiequi  s'éloigne  sensiblement 
delà  théorie  (7,  lo).  La  seconde,  dont  le  point  d'ébullition 
était  de  iSS^-iSô**  à  la  pression  moyenne  de  21°°,  s'est 
trouvée  à  peu  près  ^ure^  ainsi  qu'en  témoigne  l'analyse 
suivante  : 

I . .  0,2122  de  substance  ont  donné  0,4968  G0>  et  o,  iSSg  H*0. 
fl.     0,4908  »  0,0424116  AzH'. 

IIÏ.    0,4938  »  0,042197  AzH*. 

Trouvé. 
I.  II.         III.       Calculé. 

C 60,37         »  »  60,91 

H 8,16         »  ^  7,61 

Az »  7,11       7,o5  7, 10 

L'éther  ainsi  purifié  se  solidifie  par  le  froid,  mais  lors- 
qu'on le  réchauffe  lentement,  il  fond  bien  avant  -|-  21**. 
La  cristallisation  doit  donc  èlie  préférée  si  Ton  veut  un 
produit  rigoureusement  pur. 

Je  me  suis  demandé  quels  étaient  les  corps  étrangers  qui 
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accompagnent  Télher  valérjlcyaiiacélique  brui  (*)•  Or  en 
soumettant  i  une  série  de  distillations  fractionnées  200^^ 
environ  de  ce  produit,  et  reprenant  une  seconde  fois  par 
le  carbonate  de  soude  les  fractions  les  plus  volatiles,  j'ai 
pu  en  retirer  une  certaine  quantité  d*é(hcr  cyanacétique 
et  d'un  liquide  odorant,  passant  vers  i3o°-]35°à  la  pression 
ordinaire  et  qui  n'était  aulreque  du  valéraie  d'éthyle.  On 
s'explique  facilement  la  présence  de  ce  dernier  puisqu'il 
prend  naissance  par  réaction  secondaire  du  chlorure  acide 
sur  Talcool.  Quant  à  Téthfr  cyanacétique,  j'ai  eu  d'une 
autre  façon  la  preuve  indirecte,  mais  certaine,  de  sa  pré- 
sence. 

En  étudiant  Faction  de  Teau,  à  100^,  sur  les  éihers  va- 
lérylcyanacé tiques,  et  en  opérant  au  début  sur  ces  étbers 
impurs,  j'ai  en  effet  pu  isoler,  lorsque  l'ébuUition  n'était 
pas  trop  prolongée,  une  certaine  quantité  à^ acide  cyana- 
cétique. Or,  comme  on  le  verra  plus  loin,  cet  acide  ne  se 
forme  pas  aux  dépens  des  étbers  valérylcyanacétiques 
eux-mêmes  :  il  n'a  donc  pu  prendre  naissance  que  par 
saponification.  On  a  caractérisé  cet  acide  cyanacétique. 
Comme  il  était  trop  déliquescent  pour  se  prêter  direc- 
tement à  l'analyse  organique,  on  Ta  neutralisé  par  CO'Na^ 
et  précipité  par  l'azotate  d'argent;  le  précipité,  lavé  et 
repris  par  l'eau  bouillante,  se  décomposait  en  grande 
partie,  mais  a  donné  cependant,  par  refroidissement,  une 
cristallisation  d'un  sel  incolore,  altérable  à  la  lumière  (^). 
A  l'analyse,  on  a  obtenu  des  clnifres  qui  correspondent 
à  la  composition  du  cyanacétale  d'argent. 

(*)  Le  but  de  ces  essais  avait  été  surtout  de  rechercher  s'il  ne  s'était 
pas  foroié,  en  même  temps  que  l'éther  valérylcyanacétiquei  un  autre 
dérivé  cyané  à  fonction  acide.  Mais,  après  avoir  fait  l'analyse  complète 
des  différents  produits  de  fractionnement,  j'ai  dû  écarter  cette  hypo- 
thèse. 

(^)  Ce  sel,  qui  avait  d'abord  été  décrit  comme  amorphe,  a  aussi  été 
obtenu  à  l'état  cristallisé,  par  M.  Haller,  en  abandonnant  sous  le 
dessiccateur  sa  dissolution  dans  l'alcool  ammoniacal. 
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0,4^9^  ^^  s^^  ^^^  donné  o,!i579  Ag, 

0,3962      »  »  o,o4o3  H*0  et  0,2727  CO*. 

Théorie 
pour 
Trouvé.         C«H*AzO"Ag. 

Ag 56, 08  56,25 

C 18,76  18,75 

H I  ,i3  1,04 

Il  résulte  de  tout  cela  que  le  carbonate  de  soude  dis- 
sout, en  même  temps  que  Téther  valérylcyanacétique,  un 
peu  de  valérate  et  de  cyanacétate  d'éthyle.  L'élimination 
complète  de  ces  derniers  ne  peut  être  obtenue  que  par 
l'un  des  procédés  que  je  viens  d'indiquer  plus  haut. 

Propriétés,  —  L^éther  isovalérylcyanacélîque  cristal- 
lise tantôt  en  aiguilles,  tantôt  en  longs  prismes  ou  en 
lames  magniGques  douées  d'un  grand  éclat,  fusibles  à 
+  21^.  Son  odeur  est  presque  nulle,  mais  elle  s'exalte 
par  la  chaleur  ou  au  contact  de  Teau.  Chauffé,  il  distille 
a  i38^-i4o^  sous  une  pression  de  ai"^*^,  à  i44''-i48''  sous 
3imm.  ^  ]3  pression  ordinaire,  il  passe  vers  235^  en  se 
décomposant  notablement.  Préparé  par  cristallisation,  et 
convenablement  essoré ,  son  point  de  solidification  se 
confond  presque  avec  son  point  de  fusion  ;  mais,  si  l'on 
distille  dans  le  vide  les  cristaux  purs,  on  obtient  un  li- 
quide qui  peut  rester  en  surfusion  même  au-dessous  de  o^. 
La  densité  liquide  est  égale  à  i,o3o  à  +24°*  Insoluble 
dans  Teau,  il  est  miscible  en  toutes  proportions  avec  les 
dissolvants  habituels.  C'est  un  acide  énergique;  non  seu- 
lement il  attaque  les  carbonates,  mais  sa  solution  alcoo- 
lique dissout  les  métaux  as^ec  dégagement  d* hydrogène. 
Cette  propriété  n'ayant  pas  encore  été  signalée  pour  les 
homologues  inférieurs,  je  consigne  ici  les  observations 
que  j'ai  faites  k  ce  sujet. 

Action  des  métaux,  —  Le  magnésium  en  rubans  est 
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attaqué  à  froid,  avec  une  effervesceuce  comparable  à  celle 
que  produirait  un  acide  minéral. 

Le  zinc  se  dissout  lentement  à  froid,  plus  rapidement 
à  l'ébullition. 

Le  fer  se  recouvre,  à  la  température  ordinaire,  de 
cristaux  veri  pâle  d^un  sel  ferreux,  en  même  temps  que 
la  liqueur  se  colore  en  rouge,  par  suite  d'une  oxydation 
partielle.  A  Fébullition,  le  dégagement  d'hydrogène  est 
très  marqué  et  la  solution  redevient  verte. 

h* aluminium,  en  fils  ou  en  plaques,  se  couvre,  au  bout 
de  quelques  semaines  (le  ballon  étant  incomplètement 
boucbé),  d'un  sel  aluminique  coloré  en  rouge  par  des 
traces  de  fer. 

Le  cuivre,  en  tournure,  se  dissout  sensiblement  a  froid. 
En  abandonnant  la  solution  pendant  quelques  semaines 
dans  un  flacon  mal  bouché,  on  voit  des  cristaux  vert  foncé 
se  déposer  peu  à  peu  sur  le  métal.  A  chaud,  Tattaque  n'est 
pas  beaucoup  plus  rapide. 

Le  cobalt  et  le  nickel  (rédniis  par  l'hydrogène)  se  com- 
portent comme  le  zinc.  Les  sels  ainsi  obtenus  cristallisent 
bien  ;  le  premier  est  rose,  le  second  bleu  verdàtre. 

Le  plomb  est  attaqué  à  froid.  Bientôt,  en  effet,  la  solu- 
tion précipite  en  noir  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Uétain  se  transforme  lentement  en  un  sel  insoluble. 

L'argent,  le  bismuth,  l'antimoine  ne  réagissent  pas. 

Ainsi,  non  seulement  l'éther  valérylcyanacétique  et  ses 
homologues  {*)  se  comportent  à  l'égard  des  bases  et  des 
carbonates  comme  de  véritables  acides,  mais  ils  attaquent 
encore  les  métaux  comme  les  plus  énergiques  d'entre  eux. 
Us  justifient  donc  bien  l'appellation  nouvelle  d'acides 
méthiniques. 

Cette  action  des  métaux  ne  peut  d'ailleurs  nous  sur- 


(*)  J'ai  constaté,  en  effet,  que  l'éther  acétylcyanacétique  jouissait 
des  mêmes  propriétés. 
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prendre  depuis  que  la  Jétermiuatioit  des  chaleurs  de 
nenlralîsatîon  a  fait  classer  les  étliers  acjlcyanacéliques 
parmi  les  acides  forts  (*).  M.  Guinchanl,  qui  \ient  de 
mesurer  la  conductibilité  électrique  de  quelques-uns  de 
ces  dérivés,  est  arrivé  tout  récemment  aux  mêmes  con- 
clusions (*). 

Les  sels  de  Télher  valérylcyanacélique  cristallisent  tous 
bien,  quand  le  produit  employé  est  bien  exempt  d'éther 
cyanacétîque.  Dans  le  cas  contraire,  on  n'obtient,  par 
évaporation  lente  des  dissolutions  bydro-alcooliques,  que 
des  vernis  amorphes,  notamment  avec  les  sels  de  sodium, 
de  potassium  et  de  calcium.  J*ai  préparé  de  préférence 
les  sels  que  Ton  peut  obtenir  directement ,  en  parlant 
d'un  métal. 

Sel  de  magnésium» 

.GAz 
C*H»-CO-G<; 

I^CO»C«H» 
Mg  -t-4H«0 

G*H>-GO-GC 

^GAz 

On  fait  digérer  pendant  quelque  temps,  à  une  douce 
chaleur,  une  solution  alcoolique  d'éther  v  al  érylcy  an  acé- 
tique avec  du  magnésium.  On  filtre,  on  concentre  et  Ton 
abandonne  à  cristallisation.  La  masse  cristalline,  généra- 
lement colorée  par  la  présence  d'un  peu  de  sel  ferrîque 
dans  les  eaux-mères,  est  essorée  sur  des  plaques  absor- 
bantes. Avant  l'analyse,  le  sel  a  été  abandonné  à  Tair 
libre,  et  h  Tabri  de  la  poussière,  pendant  plusieurs 
semaines. 


(*)  Haller  et  GuNTZ,  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  i473. 
(*)  GuiNGHANT,    Comptes  rendus,  l.    CXX,  p.    jaaoi  et  t.    CXXI, 
p.  71. 
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Analyse, 

ï o,5665  de  sel  ont  perdu  à  loo^-ioS®  0,0806  H*0 , 

Il 0,4^^^       »       ont  laissé  à  la  calcination   o,o3gaMgO, 

m....  o,58i6       »       ont  donnée  la  combustion  0,3882  H>0  et  i,o475GO*, 

IV o,3o4o      »  »  »  0,2064  H» 0  et  0,5498  G0«. 

Théorie 
Trouvé  pour 
-^— — I                        (€••  H"  Az  0>)'  Mg, 

I.  II.         m.        IV.  4H'o. 

H»0...    14,26        »  ^  »  14,74 

Mg u  5,16  »  »  4)91 

G »  «  49,11      49i3'  49»ï8 

H »  «  7,41        7,54  7,37 

Il  résulte  de  l'ensemble  de  ces  chiffres  que  le  sel  était 
légèrement  effleurî. 

Propriétés.  —  Cristallise  en  aiguilles  ou  en  mamelons, 
insolubles  dans  Teau,  solubles  dans  Talcool.  Abandonné 
dans  le  vide  sec,  il  perd  une  molécule  d'eau. 

Trouvé.  Théorie. 

3,8  pour  100  i^x5 


Sel  ferreux 

(C»oH«*AzO»)«Fe. 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir^  au  réfrigérant  ascen- 
dant, de  l'éther  valérylcyanacétique  avec  de  l'alcool  et  de 
limaille  de  fer.  Quand  l'attaque  est  terminée,  on  filtre 
rapidement  et  Ton  abandonne  pendant  quelques  heures  la 
solution  verte  dans  une  cloche  à  vide,  en  présence  d'acide 
sulfurique.  Il  se  précipite  de  petits  cristaux  vert  d'herbe. 
On  décante  la  liqueur,  plus  ou  moins  colorée  en  brun,  et 
l'on  essore  sur  plaque  poreuse.  On  a  procédé  à  l'analyse 
dès  que  le  sel  a  paru  suffisamment  sec,  car  il  s'oxyde 
assez  rapidement  au  contact  de  l'air. 
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Analyse, 


I. . .  o,2i5o  de  sel  ont  donné  0,0879  Fe*0*, 

II..  0,4920      »  »  0,2646 H*0  et  0,932a GO*. 

Trouvé.  Calculé 

1^      ^      lu^ — -  pour 

I.  IL         (G«H"AzO')'Fe. 

Fe 12,33  »  12, 5o 

G »  53,72  53,57 

H »  5,97  6,24 

Petits  prismes  anhydres,  insolubles  dans  Peau,  1res  so- 
lubies  dans  Talcool  chaud.  Au  contact  de  l'air,  la  solution 
prend  immédialement  une  couleur  brune,  puis  rouge  sang 
foncé.  Le  sel  ferrique  ainsi  formé  ne  paraît  pas  susceptible 
de  cristalliser. 

Sel  de  cuiçre 
(GïoHi*AzO»)îGu. 

Ce  sel  se  prépare  directement  ou  par  double  décorapo* 
sition.  Dans  Je  premier  cas,  on  abandonne  pendant  quelque 
temps  une  solution  alcoolique  de  Tacide  méthi nique  avec 
de  la  tournure  de  cuivre,  et  Ton  recueille  les  cristaux  qui 
se  déposent  k  la  surface  du  métal .  Mais  l'attaque  étant  assez 
lente,  il  vaut  mieux  traiter  le  sel  de  soude  par  du  sulfate  de 
cuivre,  laver  le  précipité  vert  et  le  reprendre  par  de  Tal- 
cool  bouillant.  La  liqueur  filtrée,  concentrée  d'abord  au 
bain-marie,  puis  sous  cloche,  abandonne  des  cristaux  vert 
foncé.  Ce  n'est  pas  tout.  L'éther  valérylcjanacétique  est 
assez  énergique  pour  déplacer  l'acide  sulfurique  d'une 
solution  de  sulfate  de  cuivre;  le  mélange  verdit  aussitôt 
et  cristallise  peu  à  peu.  L^expérience  peut  se  faire  sur  le 
porte-objet  du  microscope;  après  quelques  minutes  de 
contact,  on  voit  apparaître  des  cristaux  verts  d'appa- 
rence rhomboédrique  tout  à  fait  caractéristiques  du  sel 
(C*^H**AzO»)2Cu. 
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Des  déplacemenls  de  cet  ordre  n'avaient  été  obser- 
vés jusqu'ici,  en  dehors  des  acides  carboxyliques^  qu'avec 
l'acétylacétone  de  M.  Combes.  En  solution  alcoolique,  c'est 
au  contraire  l'acide  sulfurique  qui  chasse  Télher  valéryl* 
cyanacétique  de  sa  combinaison  cuprique. 

Analyse, 

1 0,4993  de  sel  ont  donaé  o,o86i  GuO, 

II Oj42'^o         »  »        0,0726  CuO. 

Trouvé. 
I.  II.  Théorie. 

Cu 13,76  i3,74  '3,90 

Ce  sel  est  anhydre.  Chauffé,  il  fond  vers  i  lo^-i  i5^  et 
commence  à  se  décomposer.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se 
dissout  d'autant  mieux  dans  l'alcool,  que  celui-ci  est  plus 
concentré.  Cristallisé  au  sein  de  ce  dissolvant,  il  a  l'appa- 
rence générale  d'un  rhomboèdre  d'environ  102®,  sur  le- 
quel serait  greffé  un  second  rhomboèdre  moins  développé. 
Mais  la  plupart  des  facettes  sont  courbes  et  donnent  des 
images  trop  imparfaites  pour  se  prêter  à  des  mesures  un 
peu  précises. 

Isoyalérylcyanacétate  de  métliyle 

(Méthyl  i-nitrile  5-hexanone  4-oaite  de  méthyle). 

CH»  .GAz 

>GH-CH2-G0-GH<: 
GH«/  \C0«GH8 

La  préparation  de  ce  corps  est  bien  plus  simple  que 
celle  de  tous  les  autres  corps  de  cette  série;  son  sel  de 
soude  cristallisant  au  cours  même  de  l'opération,  on  peut 
obtenir  du  premier  jet  un  corps  pur. 

4i^%07  de  cyanacétate  de  méthyle  sont  additionnés  de 
96^^54  de  sodium  préalablement  dissous  dans  140^''  d'al- 
cool méthylique  pur,  puis  on  ajoute  5o^^  de  chlorure  de 
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valéryle  étendu  de  200^°  d'étlier  anhydre.  Après  repos 
suffisanl  (douze  heures)  ou  filtre  pour  séparer  le  chlorure 
de  sodium,  on  chasse  l'éihcr  et  Talcool  par  distillation) 
et  l'on  reprend  le  contenu  du  ballon,  ainsi  que  le  préci- 
pité, par200^'à  2  5  o^^*^  de  carbonate  de  soude  a  iSpour  100. 
On  abandonne  donze  heures  en  agitant  fréquemment.  Le 
sel  de  soucie  de  Fisovalérylcyanacétale  de  méthyle,  peu  so* 
lubie  à  froid,  se  précipite.  On  essore  a  la  trompe;  le  pré- 
cipité cristallin  est  lavé  à  Téther  à  56^  et  purifié  par  dis- 
solution dans  l'eau  bouillante.  Par  refroidissement,  le 
liquide  se  prend  en  une  masse  de  cristaux  aciculaîres.  Ces 
cristaux,  essorés  à  nouveau ,  sont  redissous  dans  l'eau 
tiède;  on  sature  d'acide  sulfuri(|ue  étendu  et  l'on  extrait  à 
l'éiher.  Par  évaporation  ce  dissolvant  abandonne  le  nou- 
veau corps  en  longs  prismes  incolores  ou  en  belles  tables 
rhombiques. 

La  solution  alcaline,  séparée  par  filtration  du  sel  de 
soude  brut,  traitée  comme  il  a  été  dit  plus  haut  à  propos 
de  Téiher  étliylique,  fournit  une  nouvelle  quantité  de  pro- 
duit impur,  souillé  de  valérate  et  d(*  cyanacélate  de  mé- 
thyle. loo*""  de  chlorure  de  valéryle  donnent  23*""  à  2^^^  de 
cristaux  purs. 

L'isovalérylcyanacétate  de  méthyle  purifié  par  cristallisation 
dans  le  benzène,  l'éther,  la  ligroïne,  etc.,  retient  énergiquement 
une  certaine  quantité  de  ces  dissolvants.  Je  n'ai  obtenu  de  résul- 
tats concordants,  pour  le  carbone,  qu'en  soumettant  les  cristaux 
à  la  distillation  dans  le  vide. 

Analyse. 

!..  0,2808  de  substance  ont  donné  0,1873  H^O  et  n,6o43  C0>, 
II.     0,4765  »  a        0,043911  AzIP. 

Trouvé.  Théorie 

I.  II.  CMl"AzO'. 

G    58,68  tt  59,01 

H 7 1  î  '  -^  7  î  *  o 

Az »  7/)8  7,GJ 
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Propriétés.  —  Ce  corps  crislallise  quelquefois  en  lames 
rhombiques  très  régulières,  aussi  éclatantes  que  du  mica^ 
friables  comme  lui,  mais  dépourvues  d^lasticité.  Le  plus 
souvent  il  aflecte  la  forme  d'aiguilles  ou  de  prismes  qui 
peuvent  atteindre  plusieurs  centimètres  de  longueur.  Il 
fond  à  4tMâ^  ^i  distille  sans  altération  à  171^-173°  sous 
la  pression  de  100™°^  de  mercure.  Insoluble  dans  l'eau,  il 
est  très  soluble  dans  Talcool,  i^éther,  le  chloroforme,  le 
benzène.  Il  se  volatilise  sensiblement  à  100^. 

II  est  à  peine  besoin  de  mentionner  que  sa  solution  al* 
coolique  se  colore  en  rouge  vif  par  le  perchlorure  de  fer. 
Il  attaque  les  métaux  comme  son  homologue  supérieur. 
Par  exemple,  si  Ton  fait  bouillir  sa  solution  alcoolique 
•u  dixième,  au  réfrigérant  à  reflux,  pendant  cinq  à  dix 
minutes  avec  do  la  limaille  de  fer,  Talcool  décanté  se 
prend  par  refroidissement  en  une  masse  de  fines  aiguilles 
vertes. 

Les  combinaisons  salines  de  i'isovalérylcyanacéiate  de 
inéthyle  cristallisent  bien,  en  général. 

Sel  de  sodium. 
C»H"AzO»Na-t-2H«0. 

Il  prend  naissance,  comme  on  Ta  vu  tout  à  l'heure,  en 
neutralisant,  par  le  carbonato  de  soude,  le  produit  de  la 
réaction  dii  chlorure  de  valéryle  sur  Téther  cyanacétique 
sodé.  Ainsi  préparé,  il  doit  subir  une  ou  deux  cristallisa- 
tions dans  Teau  bouillante  ou  dans  l'alcool,  car  il  retient 
un  peu  de  carbonate  de  soude.  Il  se  dépose  de  ces  solutions 
en  aiguilles  ou  en  prismes  courts.  On  a  analysé  ces  cris- 
taux après  dessiccation  à  Tair  libre  : 

Analyse. 

1 0,9170  de  sel  ont  perdu  à  ioo*'-io3'*  o,i357  H>0, 

II o, 683-2  de  sel  ont  donné 0,2006  SO^Na*. 
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Trouvé.  Calculé 

I.  II.  2H«0. 

H«0 i4,79  »  M, 93 

Na »  9,5i  9,54 

Ce  sel  est  1res  soluble  dans  Peau  et  dans  Falcool  bouil- 
lants. Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  io5^,  mais  pas 
dans  le  vide  à  la  température  ordinaire  (  *  ). 

Sel  de  calcium, 
(C^H»  AzO»)«  Ca  4-2,5  H«0. 

On  neutralise  par  du  carbonate  de  calcium  pur  une  so* 
lution  hydro-alcoolique  d'éiher  valérylcyauacétique.  On 
filtre  bouillant,  et  par  refroidissement  le  tout  se  prend 
en  une  masse  feutrée.  On  peut,  après  essorage,  purifier  ce 
sel  par  cristallisation  dans  une  grande  quantité  d'eau 
bouillante. 

Analyse  du  sel  hydrate. 

I o,6i3o  de  sel  ont  perdu  à  loo"*  o,o63i  H'O, 

II 0,5463  »  »        o,o535  H«0, 

II 0,3910  »        donné 0,1180  SO^Ga. 

Trouvé.  Théorie 

^        ^1^1^     —  pour 

I.  II.  III.  2,5H«0. 

H*0...     10,29        9j78  ^  10,02 

Ga M  »  8,87  8,88 

Analyse  du  sel  anhydre. 
0,24^0  de  sel  séché  à  loo**  ont  donné  0,0812  SO^Ga. 


(•)  Voir  GuiNCHANT,  Comptes  rendus,  t.  CXXI,  p.  71,  pour  Teau 
de  cristallisation  dans  les  combinaisons  salines  des  éthers  acylcyana- 
cétiques. 
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Théorie 
pour 
Trouvé.      (G»H'*AzO')«Ca. 

Ca 9,86  9,90 

Ce  sel  crislallise  en  aiguilles  presque  insolubles  dans 
l'eau  froide,  plus  solubles  à  chaud.  L'alcool  le  dissout  plus 
facilement. 

Sel  de  baryum, 
(C»Ht«AzO«)«BaH-4H*0. 

On  le  prépare  comme  le  sel  de  calcium.  On  a  analysé 
les  cristaux  après  dessiccation  à  Pair  libre  ;  ce  sont  de 
fines  aiguilles  moins  solubles  dans  Teau  que  dans  Talcool. 

Analyse  du  sel  hydraté. 

I o,43o8  de  sel  ont  perdu  à  loo**  o,o558  H^O, 

IJ 0,3774  »         donné o,i536  SO*Ba. 

Trouvé.  Calculé. 

"■Il      ■      ■  pour 

I.  II.  4H»0. 

H*0 12,95  »  12,56 

Ba »  23,93  23,90 

Analyse  du  sel  anhydre, 
0,3719  de  sel  séché  à  loo"*  ont  donné  0,1718  SO^Ba. 

Trouvé.         Calculé. 
Ba 27,17  27,34 

Abandonné  pendant  quelques  jours  à  Tair  libre,  le  sel 
anhydre  reprend  toute  son  eau  de  cristallisation  (trouvé, 
i2,a5  pour  100;  théorie,  ia,56). 

Ânn.  de  Chim,  et  dePhys,,  7*  série,  t.  X.  (Février  1897.)  1 1 
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Sel  d'argent. 
GsRHAzO'Ag. 

Par  double  décomposition,  entre  le  sel  de  sQdiuoi  et  le 
nitrate  d'argent,  on  obtient  un  précipité  blanc,  qui,  lavé  à 
Teau  chaude  et  séché  à  loo^,  ne  donne  à  l'analjse  que 
36,6  pour  100  d^argent.  En  efTectuaut  les  lavages  à  Teau 
distillée  froide,  puis  séchant  dans  le  vide  en  présence 
d*acide  sulfurique,  le  résultat  est  plus  satisfaisant  : 

0,2620  de  sel  ont  donné  0,0968  Ag, 

d  où 

Ag  =  36,93  (théorie,  87, «24). 

Le  précipité  blanc,  une  fois  séché,  n'est  plus  mouillé 
que  très  difficilement  par  Peau;  il  est  inaltérable  dans 
Tair  sec,  mais  noircit  k  Thumidité.  Il  est  un  peu  soluble 
dans  Talcool  bouillant,  d'où  il  se  dépose  en  cristaux  mi- 
croscopiques. 

Action  de  la  potasse  sur  les  éthers  valérylcyanacétiques. 

Les  éthers  valérylcyanacétiques  ne  sont  nullement  mo- 
difiés lorsqu'on  les  laisse  en  contact  avec  de  la  potasse  en 
excès,  à  froid.  Si  l'on  fait  bouillir,  il  se  dégage  de  l'ammo- 
niaque. Comme  cette  réaction  n'a  lieu  qu'avec  des  solu- 
tions très  concentrées,  il  était  peti  probable  qu'il  se 
produisit  de  Tacide  malonlque,  celui-ci  se  décomposant 
assez  facilement  en  présence  d'un  excès  d'alcali.  Cepen- 
dant, j'ai  voulu  m'en  assurer. 

J*ai  fait  bouillir  lo^'  d'élher  méthylique  avec  20^^  de 
potasse  pure  et  40^*^  d'eau  jusqu'à  ce  que  tout  dégagement 
d  ammoniaque  eut  cessé. 

Ce  point  atteint,  j'ai  redissous  le  tout  dans  l'eau,  neu- 
tralisé par  l'acide  azotique  et  précipité  par  l'acétate  de 
plomb.  Le  précipité  plombique  lavé  a  été  traité  par  Tliy- 
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drogène  sulfuré*,  ou  a  (iliré  pour  séparer  le  sulfure  de 
plomba  Or  ce  liquide  filtré  n'a  laissé,  par  évaporalion  au 
bain -marie,  aucun  résidu  appréciable^  le  précipité  formé 
par  Tacélate  de  plomb  n'était  donc  ([ue  du  carbonate.  Oji 
remarquait,  en  etrel,  une  vive  eifervcscence  au  moment  de 
la  neutralisation  par  Tacide.  Bref,  il  ne  s'était  pas  formé 
diacide  malonique,  puisque  celui-ci  aurait  été  précipité 
à  Télat  de  malonate  de  plomb. 

Le  produit  de  la  réaction  exhalant  une  forte  odeur 
d'acide  valérique>  on  pouvait,  dès  lors,  supposer  que  la 
décomposition  s'eflectue  suivant  Téquaiion 


/G0«CH3 
G*H»-C0-CH(  -+-4K0H-»-H«0 

^GAz 

=  C*H»-GOOK  -4-  Gin-COOK-T-  G03K«-r-  GH^OH  -h  AzH». 


J'ai  donc  cherché  à  séparer  les  acides  valérique  et  acé- 
tique. A  cet  effet,  no^'  d^élher  valérylcyanacétique  ont  été 
chauiTés  avec  un  excès  d'alcali  jusqu'à  décomposition 
complète. 

Il  est  avantageux,  au  lieu  de  chauffer  au  réfrigérant  à 
refltiXy  d'évaporer  jusqu'à  consistance  pâteuse  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  de  reprendie  par  un  peu  d'eau  et 
d*évaporer  à  nouveau.  En  réitérant  cette  opération  deux 
ou  trois  fois,  le  dégagement  d'ammoniaque  se  termine 
assez  rapidement. 

On  a  repris  par  l'eau  et  sursaturé  d'acide  sulfurique 
étendu.  Le  tout  ayant  été  agité  à  plusieurs  reprises  avec 
de  l'éther,  on  a  obtenu  :  i®  une  solution  éthérée  a; 
2^  une  solution  aqueuse  b, 

i^  L'éther  devait  s'être  chargé  surtout  d'acide  valé- 
rique; on  Ta  abandonné  à  l'évaporation  spontanée,  puis 
le  résidu  a  été  rectifié  au  thermomètre,  en  négligeant  tout 
ce  qui  passait  avant  i65".  A  celte  température,  et  jusqu'à 
tj'6**,  il  a  distillé  une  petite  quantité  d'un  liquide  oléagi- 
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neux  incolore,  d'une  odeur  désagréable,  qui  a  été  recueilli. 
On  a  neutralisé  par  du  carbonale  de  soude  et  précipité  à 
froid  par  le  nîiraie  d'argent,  en  ayant  soin  de  n'ajouter 
qu'une  quantité  insuffisante  de  ce  sel  (*).  Enfin,  le  préci- 
pité ayant  été  lavé,  séché  et  calciné,  on  a  trouvé  que  sa 
composition  répondait  bien  à  celle  du  valérate  d'argent 

o,ao68  de  sel  ont  donné  o,io6oÀg, 

d'où 

Ag  =  5i  ,25.  (Théorie  5i  ,6.) 

2°  Traitement  de  la  liqueur  b,  —  On  a  commencé 
par  la  distiller  à  feu  nu,  en  remettant  de  l'eau  à  plusieurs 
reprises  sur  le  résidu;  le  liquide  qui  passe  à  la  distillation 
ne  contient  plus  autre  chose  que  les  deux  acides  orga- 
niques (liqueur  i').  La  séparation  de  ces  acides,  par  la 
méthode  de  la  saturation  fractionnée,  ne  suit  pas  la  loi 
générale.  Milscherlich  déjà,  en  effet,  avait  observé  que  si 
l'on  ajoute  une  quantité  insuffisante  de  potasse  à  un  mé- 
lange des  deux  acides  et  que  Ton  chauffe,  c'est  l'acide 
valérique  qui  distille  en  premier  lieu  (2).  Il  reste  dans  le 
récipient  de  l'acétate  de  potasse,  mais  celui-ci  n'est  exempt 
de  valérate  que  si  la  quantité  d'alcali  ne  dépassait  pas  celle 
qui  est  nécessaire  pour  saturer  exactement  l'acide  acé- 
. tique.  Dans  le  cas  contraire,  il  faudra,  pour  l'avoir  pur, 
recommencer  une  ou  deux  fois  tout  le  cycle  des  opérations. 
Au  lieu  de  suivre  cette  voie  assez  longue,  j'ai  préféré 
mettre  à  profit  une  observation  plus  récente  de  M.  Du- 
claux  (*). 


(»)  Gomme  dans  un  mélange  d'acide  gras,  c'est  celui  qui  est  le  moins 
carboné  qui  se  précipite  en  dernier  lieu  :  on  évitait  ainsi  d'entratner 
dans  le  précipité  un  peu  d'acéute  d'argent,  ce  qui  éuit  à  craindre 
puisque  l'acide  acétique  se  dissout  également  dans  l'éther  et  qu'une 
seule  distillation  fractionnée  ne  pouvait  l'éliminer  entièrement. 

(")  MiTscHERLicH,  Annales  de  Liebigf  t.  LXXI,  p.  355. 

(»)  DUCLAT7X,  Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  171. 
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Ce  savant  a  constaté  que,  lorsque  Ton  soumet  à  la  distil- 
lation un  mélange  en  proportion  quelconque  des  acides 
en  O  et  en  C^  (en  liqueur  aqueuse  étendue),  la  presque 
totalité  de  Tacide  valérique  se  trouve  dans  le  premier 
quart  du  liquide  distillé,  Tacide  acétique  se  concentrant, 
au  contraire,  dans  la  cornue.  J*ai  donc  distillé  la  liqueur  £', 
de  façon  à  n'en  retenir  que  le  dernier  dixième  environ,  et 
j'ai  pu  alors  constater  tous  les  caractères  de  Tacide  acé* 
tique  :  coloration  rouge  par  les  persels  de  fer,  fortnation 
des  lamelles  d'acétate  d'argent,  etc. 

En  résumé,  donc,  la  décomposition  par  la  potasse  se  fait 
dans  le  même  sens  qu'avec  l'éihcr  acétylcyanacétique. 

Action  de  Tean  bouillante  sur  les  éthers  valérylcyana- 

cétiqaes. 

On  sait  que  M.  Held(^  ),  en  décomposant  l'éther  acétyl- 
cyanacétique par  l'eau  k  loo^,  dans  le  but  de  préparer  la 
cyanacétone,  n'a  obtenu,  en  réalité,  qu'un  anhydride  de 
ce  corps,  répondant  h  la  formule 

C8H»Az«0  =  2(CH»-C0-GH«GAz)-H«0, 

dérivé  qu'il  considère  comme  de  l'oxyde  de  mésityledicyané. 
Le  rendement  de  cette  opération  étant  très  mauvais 
(4  pour  loo),  il  m'a  semblé  intéressant  de  rechercher, 
d^une  part,  si  les  homologues  supérieurs  de  Téther  acétyl- 
cyanacétique se  dédoubleraient  d'une  façon  analogue  et, 
d'autre  part,  si  cette  décomposition  ne  serait  fpas  plus 
nette.  J'ai  opéré  concurremment  avec  les  éthers  méihylique 
et  élhylique. 

Dans  un  ballon  de  aSo^',  chauffé  au  bain  de  sable  et 
relié  à  un  réfrigérant  à  reflux,  je  fais  bouillir  So^'  d'éther 


(')  Held,    Thèses    de   la  Faculté    des  Sciences   de   Paris,    1888 
(  n-  631  ). 
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pur  avec  loo-iSo^'  d'eau.  Au  bout  d'une  derai-lieure  déjà, 
on  peul  constater,  à  Taide  d'un  barboteur  à  eau  de  baryte, 
l'apparition  de  l'acide  carbonique;  ce  gaz  continue,  d'ail- 
leurs, à  se  dégager  pendant  toute  la  durée  de  l'opération. 
En  même  temps,  l'huile  surnageante  diminue  de  volume 
et  se  fonce  en  couleur;  le  liquide  aqueux  lui-même  Guit 
par  se  colorer.  De  temps  en  temps,  on  vérifie  si  cette  huile 
donne  encore,  avec  les  persels  de  fer,  la  couleur  rouge 
caractéristique  des  élhers  acylcyanacétiques.  Dès  que  cette 
coloration  ne  se  manifeste  plus,  ou  fait  place  à  une  teinte 
brun  sale,  on  cesse  de  chauffer.  L'opération  est  très 
longue;  So^'  d'éiher  valérylcjanacétique  n'exigent  pas 
moins  de  soixante  à  soixante-cinq  heures  d'ébullition;  je 
n'ai  pas  remarque  de  différence  sensible  à  cet  égard  entie 
l'élher  éthylique  et  l'éthcr  méthylique. 

Dans  le  liquide  aqueux  provenant  de  cette  décompo- 
sition, je  n'ai  trouvé  que  le  sel  d'ammonium  de  l'éiher 
valérylcyanacétique*,  une  partie  de  ce  dernier  échappe  à  la 
destruction  pour  se  combiner  à  l'ammoniaque  formée  en 
vertu  d'une  réaction  secondaire.  Ce  sel  ammoniacal  ne 
peut,  d'ailleurs,  s'isoler  à  l'état  de  pureté;  après  évapora- 
lion  au  bain-marie,  il  reste  très  coloré  et  le  charbon  ani- 
mal ne  donne  pas  de  résultat  satisfaisant.  Mais  le  dégage- 
ment d'ammoniaque  à  froid  par  les  alcalis  et  l'action  des 
sels  ferriques  étaient  des  caractères  suffisants. 

Occupons-nous  maintenant  du  liquide  oléagineux  inso- 
luble. Celui-ci,  pour  plus  de  facilité,  est  séparé  du  liquide 
aqueux  par  agitation  avec  de  Téllier  qui  le  dissout;  on 
évaj>ore  ensuite  ce  dernier  k  l'air  libre.  Le  produit  brun 
qui  reste  est  fluorescent;  son  odeur  rappelle  l'acide  valé- 
rique,  il  s'épaissit  de  plus  en  plus  sous  ledessiccateur.  Au 
bout  d'un  temps  variable,  mais  toujours  assez  long,  des 
cristaux  aciculaircs  ou  aplatis  commencent  à  apparaître  et 
gagnent  peu  à  peu  toute  la  masse.  Une  seule  fois,  je  les  ai 
vus  se  former  en  vingt-quatre  heures;  mais,  le  plus  sou- 
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vent,  il  fallait  un  mois  el  quelquefois  davantage.  Quand  la 
cristallisation  cesse  de  faire  des  progrès^  on  étale  la  masse 
visqueuse  sur  une  plaque  absorbante^  ce  qui  n'est  possible 
qu*à  la  condition  de  lui  rendre  un  peu  de  fluidité  en  y 
incorporant  une  petite  quantité  d'alcool  absolu.  Il  reste 
finalenient  des  aiguilles  jaunâtres  qu'on  purifie  par  des 
séries  do  cristallisations  dans  le  même  alcool.  Le  ren- 
dement est  très  faible  :  je  Tévalue  à  peu  près  à  i  pour 
100. 

Ainsi  donC)  la  plus  grande  partie  de  Téther  valéryl- 
cyanacétique  disparait  en  pure  perte  pour  se  transformer 
en  produits  mal  déGnis.  J'ai  essayé  de  limiter  cette  destruc- 
tion en  arrêtant  Tébullilion  avant  que  tout  Téther  fût 
entièrement  décomposé;  mais  le  résultat  est  tout  aussi 
médiocre  et  la  cristallisation  de  Thuile  exige  un  temps 
encore  plus  long  si,  toutefois,  elle  se  produit. 

Propriétés.  —  Cette  snbstauce  cristallise  en  tables  ou 
en  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  Teau,  solubles  dans 
Talcool,  l'éther,  le  chloroforme;  ces  solutions  sont  neutres 
au  tournesol.  Elle  fond  à  i33'*-i34°  et  ce  point  de  fusion 
est  notablement  abaissé  par  une  très  petite  quantité  de 
matière  étrangère.  Chauffée  au  delà,  elle  laisse  distiller 
des  gouttelettes  huileuses  qui  se  concrètent  par  refroidis- 
sement; en  même  temps,  il  y  a  carbonisation.  Avec  la 
potasse  alcoolique  k  chaud,  elle  donne  une  coloration 
jaune  d'or.  Elle  est  insoluble  dans  l'acide  chlorbydrique; 
elle  ne  décolore  pas  l'eau  bromée. 

Analyse. 

I...  0,1572  de  substance  ont  donné  o,i2{9.  H*0  et  0,409600*. 

II-..  0,1619  »  0,1295  H'O. 

III.  0,1798  »  0,024889  Az  H'. 

IV..  o,i44o'  »  0,020049  AzH'. 
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■•      — 

pour 

III. 

IV. 

C"H"Aa5«0 

» 

» 

72,41 

» 

M 

8,6a 

",39 

11,46 

la, 07 

Trouvé.  Calculé 

I.  II. 

C 71,05       (^) 

H, . . .       8,77      8,88 
Az...         »  » 

Quelque  insuffisantes  que  soient  ces  analyses,  il  sera 
peut-être  permis  d'assigner  provisoirement  à  ce  nouveau 
corps  la  formule  C**H*^Az*0,  c'est-à-dire 

a(G*H»-GO-GH«GAz)-H«0, 

formule  qui  en  ferait  Tanalogue  du  dérivé  obtenu  par 
M.  Held.  Mais,  s'il  en  était  ainsi,  il  est  probable  que  sa 
constitution  ne  serait  pas  la  même,  à  en  juger  par  la  dif- 
férence des  propriétés  (^)  ;  toute  considération  k  cet  égard 
serait,  d'ailleurs,  prématurée.  La  longueur  des  opéra- 
tions, la  médiocrité  des  rendements  m'ont  obligé  à 
ajourner,  pour  le  moment,  la  solution  de  celte  question. 


DEUXIÈME  PARTIE. 


DÉRIVÉS   PHÉNACYLCYANACÉTIQUES. 

L'exposé  qui  va  suivre  démontre  que  Télber  cyanacé- 
tique  sodé,  en  réagissant  sur  le  bromacétylbenzène,  peut 
échanger  successivement  un  ou  deux  atomes  d'hydrogène 
contre  le  radical  (C^H^-CO-CH*)  de  ce  dernier,  radical 


(*)  Par  suite  d'un  accident,  on  n'a  pas  pu  peser  l'acide  carbonique. 
(•)  Held,  loc.  cit. 


(:) 


«  ?  ) 
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auquel  Slaedel  (^  )  a  donné  le  nom  de  phénacyle.  On  a 

.CAz 
G«H8-C0-CH«Br-HCHNa<: 

\CO*G«H» 

.GAz 
==  C«H»-GO-GH«-GHC  -+-  NaBr. 

\go«c«h» 

/  .CAz 

2(C«H5-C0-GH«Br)H-2(  GHNaC 

\        \go«g«h» 

C«H«-CO-GH\       .CAz  yCAz 

yc/  -f-aNaBr-hGH«/ 

G«H»-GO-GH«/    \gO«G«H»  ^GO^GMI» 


i 


Avant  de  faire  Tétude  détaillée  de  ces  corps,  je  vais  dire 
quelques  mots  de  la  préparation  du  bromacéiylbenzène, 
qui  m'a  servi  de  point  de  dépari  pour  ce  travail. 

Pai  suivi  de  point  en  point  les  indications  de  Staedel  (^). 
L'acétyl benzène  étant  dissous  dans  deux  ou  trois  fois  son 
volume  de  sulfure  de  carbone,  on  y  fait  tomber  peu  à  peu 
la  quantité  théorique  de  brome  ;  un  courant  d'air  sec 
passe  à  travers  le  ballon  pendant  toute  la  durée  de  l'opé- 
ration. J^ai  remarqué,  comme  Môhlau('),  que  les  réactifs 
employés  doivent  être  parfaitement  secs  ^  malgré  cela,  il 
86  forme  toujours  une  certaine  quantité  d'une  huile  verte 
ou  brun  vert  qui  rend  la  purification  du  produit  assez 
laborieuse.  Les  deux  auteurs  que  je  viens  de  citer  ne  par- 
lant pas  de  cette  purification,  je  dirai  ici  comment  j'ai 
opéré. 

Après  avoir  chassé  le  sulfure  de  carbone  et  la  plus 
grande  partie  de  l'acide  bromhydrique  par  un  courant 
d'air  rapide  à  la  température  du  bain-marie,  je  verse  le 
contenu  du  ballon  dans  un  cristallisoir  que  j'expose  pen- 

(»)  Staedel,  Berichte  de  Berlin,  t.  XVI,  p.  a5,  et  Bulletin  de  la 
Société  Chimique  de  Paris,  t.  XCVII,  p.  790. 

(«)  Jd.j  t.  XIII,  p.  837. 

(*)  MôHLAU,  Berichte  de  Berlin»  t.  XV,  p.  2^65;  et  Bull.  Soc.  Chim. 
de  Paris j  t.  XXXIX,  p.  671. 
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danl  quelque  temps  sous  une  cloche  à  côté  de  fragments 
dépotasse.  Du  jour  au  lendemain,  le  tout  se  prend  en  un 
magma  cristallin.  On  broie  de  temps  en  temps  la  masse 
pour  favoriser  le  départ  des  vapeurs  acides,  car  l^acide 
bromhydrique  provoque  la  formation  de  corps  colorés 
pendant  la  cristallisation.  On  essore  ensuite  sur  des 
plaques  de  porcelaine  dégourdie  et  Ton  reprend  les  cristaux 
qui  sont  généralement  colorés  en  vert  par  de  la  ligroïne 
légère  bouillante.  Par  refroidissement,  il  se  dépose  du 
hromacétylbenzène  en  lames  magnifiques,  qu'il  suffit  de 
faire  séchera  Tair.  La  ligroïne  bouillant  au-dessus  de  ioo° 
convient  moins  bien. 

J'ai  aussi  essayé  d*eflectuer  la  hromurationen  présence 
de  Tacide  acétique  cristallisable,  d'après  Môhlau  (  '  ),  mais 
les  rendements  ont  été  moins  bons,  ce  qui  est  en  accord 
avec  les  observations  de  Staedel.  On  comprend  d'ailleurs 
que,  puisqu'il  faut  écarter  rigoureusement  toute  trace 
d'humidité,  le  sulfure  de  carbone  doit  être  préféré  à  Tacide 
acétique  cristallisable;  ce  dernier  étant  très  hygromé- 
trique retient  toujours  des  traces  d'eau. 

DÉRIVÉS   BISUBSÏITUÉS. 

Diphénacylcyanacétate  de  môthyle. 
G«H«-CO-GH\       XAz 

C8H»-G0-CI1«'^   \gO«GH»' 

^  9^*^)9  ^^  cyanacétate  de  méthyle  (i  molécule)  on 
ajoute  une  dissolution  de  2S'',3  de  sodium  (i  atome)  dans 
So^**  d'alcool  mélhylique  pur  et  anhydre,  puis  on  verse  le 
tout  dans  une  solution  de  19^'') 90  (i  molécule)  de  broma- 
cétylbenzène  dans  lao^*^  du  même  alcool.  Le  mélange 
s'échauffe,  jaunit  un  peu,  puis  il  se  (rouble  et  laisse  dé- 


(»)  Môhlau I  loc.  cit. 


'. 


• 


Analyse. 


I.. .     o,  1980  de  substance  ont  donné  0,096a  H*0  et 0,507a  G0-. 
11..     o,i9a8  )«  »  0,009494  ^zH'. 

111..     o,aa38  >«  »  o,oiio5AzH'. 

Trouvé  Calculé 

I.  II.        III.      C*»H"AzO*. 

G 71)66       »  »  71,63 

H 5,53        »  u  5,07 

Az »        4,o5    4jo6         4>*7 

Propriétés.  —  Poudre  blanche  ou  aiguilles  insolubles 
dans  Teau,  presque  insolubles  dans  les  dissolvants  habi- 
tuels. Le  xylène,  seul,  en  dissout  à  Tébullitiou  des  quan- 
tités notables;  mais  les  cristaux  obtenus  par  refroidisse- 
ment ne  sont  pas  aussi  blancs  que  lorsqu'on  fait  usage  de 
benzène,  d'alcool  ou  de  tout  autre  dissolvant  bouillant  à 
basse  température.  ChaufTécau  delà  de  son  point  de  fusion, 
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I 

poser  bientôt  un  abondant  précipité  cristallin  très  blanc.  \ 

Après  douze  à  vingt-quatre  heures  de  repos,  on  filtre  et 

Ton  met  de  côté  la  liqueur  alcoolique  qui  retient  le  dérivé  \ 

monosubstitué  *,  nous  verrons  plus  loin  la  préparation  de 

ce  dernier.  Quant  au  précipité,  après  l'avoir  lavé  avec 

un  peu  d'alcool  méthylique,  on  le  fait  sécher  à  Tétuve  ^ 

à  loo**.  Pour  le  purifier,  il  suffit  de  le  reprendre  par  une 

grande  quantité   d'éther  acétique  bouillant.   On  réussit  : 

mieux  encore  à  l'aide  du  xylènequi  en  dissout  davantage  et 

l'abandonne  en  fines  aiguilles  fusibles  à  192^. 

Od  pourrait  aussi,  lors  de  la  préparation,  mélanger  les 
réactifs  dans  l'ordre  inverse,  mais  le  rendement  maximum 
est  atteint  en  versant  Télher  cyanacétique  sodé  dans  le  V 

bromacétylbenzène.   Les  proportions   ci-dessus  donnent 
de  6*'  à  ys*",  5  de  produit  brut.  La  température  à  laquelle  >; 

s'effectue  la  réaction  ne  parait  pas  influer  sensiblement 
sur  le  rendement. 


I 
'  Cl 
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la  substance  charbonne,  laisse  distiller  des  gouttelettes 
huileuses  et  donne  un  sublimé  blanc.  L^ammoniaque  et 
la  potasse  aqueuses  sont  sans  action  à  froid.  En  chauffant 
avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  en  tubes  scellés,  on 
obtient  une  liqueur  brune  douée  d'une  fluorescence  verte, 
d'où  il  se  dépose  quelques  cristaux  incolores.  Trailé  par 
du  chlorhydrate  d'hjdroxylamine,  le  diphénacjlcyanacé- 
tate  de  mélhyle  brunit,  mais  ne  donne  aucun  corps  cristal* 
lisable.  Nous  verrons  tout  à  Theure  qi;ie  la  phényihydra- 
zine  réagit  aussi,  mais  la  réaction  n'est  pas  nette. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  ce  dérivé  déve- 
loppe, au  contact  de  Tair,  une  coloration  bleue  intense  ; 
en  acidulant  ensuite,  on  obtient  un  précipité  rouge.  Kues 
et  Paal  (*)  ne  signalent  rien  de  semblable  pour  l'éther 
diphénacylmalonique  dont  la  constitution  est  cependant 
si  voisine  ;  ce  dernier,  dans  les  mêmes  conditions,  se 
saponifie  régulièrement  en  donnant  l'acide 

XO«H 

(g«h«-go-ch«)«gc 

\go«h 

Cette  tendance  à  engendrer  des  dérivés  colorés  est  donc 
due  probablement  à  la  présence  du  cyanogène.  Du  reste, 
je  n'ai  jamais  réussi  à  isoler  Vacide  diphénacylcjanacé- 

tique 

.GAz 
(G«H»-GO-GH«)îC<: 

\go«h 

ce  qui  montre  bien  qu'entre  l'éther  bisubstitué  de  Kues 
et  Paal  et  celui-ci,  la  différence  est  plus  marquée  qu'entre 
un  nitrile  et  son  acide. 

Dans  toutes  ces  réactions,  les  homologues  supérieurs 
se  comportent  comme  le  premier  terme  de  la  série. 


(*)  Kues  et  Paal,  Berichte,  t.  XIX,  p.  3i45;  el  Bull.  Soc.  chim. 
de  Paris f  t.  XLVII,  p.  791. 
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Diphénacylcyanacétate  d'éthyle 
C»H»-CO-CH\       .CAz 

C«H5-C0-GH«/   \C0«G«H»* 

Préparation.  —  A  ii6',3  d*éther  cyanacétique,  on 
ajoate  2S%3  de  sodium  préalablement  dissous  dans 
Zo^^-^o^^  d'alcool  absolu,  puis  on  verse  ce  mélange  dans 
la  quanti  lé  théorique  de  bromacétylbenzène  (iQ^^'^po)  dis- 
soute dans  J20^  du  même  alcool.  Le  mélange  s'échauffe'^ 
après  quelques  heures  de  repos,  la  réaction  alcaline  a 
disparu,  on  filtre  et  Ton  recueille  à  part  la  liqueur 
alcoolique  qui  contient  du  phénacylcyanacétale  d'éthyle 
el  du  bromure  de  sodium.  Le  précipité  qui  s'est  formé, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  est  constitué  par  du  diphé- 
nacylcyanacétate d'éthyle.  On  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant  et  l'on  obtient  ainsi  des  aiguilles 
qui  fondent  a  142^.  Le  rendement  est  de  6^%  5  à  8^' de 
produit  brut. 

Analyse. 

I...  0,2887  de  substance  ont  donné  o,i445  H«0  610,746700*. 

II..  o,2566 .  »  »  o,i322  H*0  et  0,6779  GO*. 

III. .  0,2182  »  u  0,010591  AzH^. 

IV..  0,4064  »  »  o, 018853  AzH». 

Trouvé  Calculé 

■ 

^       ^        ^"       —  pour 

I.     •      II.         III.       IV.      C"H'»AzO«. 

G 7*»77     72,04       »  »  72,20 

H 5,65      5,72      .»  »  5,44 

Az . . . .         x>  »        3,99    3,82  4iOi 

Propriétés»  —  Insoluble  dans  l'eau,  Téther  et  la  lî- 
groïne,  ce  dérivé  se  dissout  assez  bien  dans  l'alcool,  le 
benzène  etTacide  acétique  cristallisable  bouillants.  Il  est 
bien  plus  soluble  dans  l'alcool  que  son  homologue  infé- 
rieur. L'acétone  est  son  meilleur  dissolvant. 


^ 


Diphénacylcyanacétate  de  /t-propyle 
C«H«-CO-CH\      /CAz 

II  eût  été  facile  de  préparer  ce  troisième  terme  de  la 
série  en  prenant  comme  point  de  départ  le  cyanacétale  de 
propyle.  Mais  j'ai  trouvé  plus  intéressant  de  chercher  à 
Tobienir  en  me  fondant  sur  ces  déplact'ments  réciproques 
entre  radicaux  alcooliques,  observés  pour  la  première  fois 
par  MM.  Friedel  et  Crafts  (*).  Les  alcools  réagissent  d'au- 
tant plus  facilement  sur  les  élhers  composés  que  ceux-ci 
sont  plus  aisément  saponifiables  (^)  *,  Falcoolate  de  sodium 
est  encore  plus  efficace  (').  Les  élhers  acélylcyanacé- 
tiques  (*),  l'élher  cyanacélîque  (*)  se  prêtent  à  une  sub- 
stitution totale,  même  à  froid.  Pour  obtenir  ce  terme  en 
C'H^,  il  devait  donc  suffire  d'opérer  au  sein  de  Talcool 
propylique,  en  partant  soit  du  cyanacéiate  de  méthyle, 
soit  du  cyauacétate  d'éthyle  :  c'est  ce  que  l'expérience  a 
confirmé. 

A  4^')9^  à^  cyanacétale  de  méthyle  additionnés  de  iS^*^ 
à  20^'  d'alcool  propylique  normal  anhydre,  on  a  ajouté  une 
solution  de  i<%i5  de  sodium  dans  ao^*"  du  même  alcool, 
puis  on  a  versé  dans  ce  mélange  une  solution  de  9^*^,95  de 
bromacélyl benzène  dans  4o^'^d'éiher  anhydre.  On  a  chassé 
Téther  au  bain-marie,  puis  le  contenu  du  ballon,  qui  n'of- 
frait plus  aucune  réaction  alcaline,  a  été  versé  dans  i^^^ 
d'eau  environ.  Après  repos,  on  a  décanté  l'eau  qui  s'était 
chargée  du  bromure  de  sodium  formé  et  de  l'alcool  propy- 


(•)  Friedel  et  GraftSi  Comptes  rendus,  t.  LVII,  p.  877. 
(•)  PuRDiE,  Berichte,  t.  XX,  p.  i555. 
(*)  Peters,  Berichte,  t.  XX,  p.  33i8. 

(*)  Haller  cl   Held,  Bull,  Soc.  chimique,   t.   XLIX,  p.  347;  et 
Annales^  6*  série,  t.  XVII,  p.  226. 
(  '  )  Barthe^  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris ^  »•  7^  ;  1 89 1 . 
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lîque  en  excès,  et  le  produit  peu  coloré,  de  consistance 
molle,  qui  s'était  séparé,  a  été  séché  au  bain-marie.  On 
met  en  digestion  avec  de  Téiher  qui  dissout  le  phénacyl- 
cyanacétate  de  propyleet  laisse  le  bisubsiitué.  Ce  dernier, 
après  lavage  à  Téther,  est  tout  à  fait  blanc  ^  on  le  purifie 
d'abord  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant;  les 
lamelles  ainsi  obtenues  sont  essorées  sur  une  plaque  de 
porcelaine  dégourdie  et  redissoutes  dans  un  mélange  de 
benzène  et  de  ligroïne.  L'analyse  de  ce  corps  a  conduit  à 
la  formule  C^H^'AzO*. 


I.. 
II. 


Analyse, 

0,178^2  de  substance  ont  donné  0,0936  H>0  et  o,4733  C0>. 
0.3919  «  i5",2d'azoleà22°età  754'"'",5. 


Trouvé. 


C 
H.. 
Az. 


I. 

72,42 
5,83 


II. 


4,34 


Calculé. 

72,72 
5,78 
3,85 


Propriétés.  —  Cristallisé  au  sein  de  Talcool  bouillant, 
dans  lequel  il  est  très  soluble,  ce  dérivé  forme  de  petits 
feuillets  nacrés  très  légers  et  retenant  facilement  l'eau- 
mère;  par  addition  de  ligroïne  à  sa  solution  benzinique, 
il  se  précipite  en  aiguilles  microscopiques,  qui,  par  dessic- 
cation, se  prennent  en  une  niasse  feutrée  difficile  à  puU 
vériser.  11  est  à  peine  soluble  dans  l'éther  et  le  sulfure 
de  carbone.  11  fond  à  ii4^. 


J'ai  cherché  à  préparer  par  le  même  procédé  du  diphé- 
nacylcyanacétaled'isobutyle.  Or,  en  prenant  comme  point 
de  départ  le  cyanacétate  d'éthyle  et  opérant  au  sein  de 
Faleool  isobuiylique,  je  ne  fus  pas  peu  surpris  d'obtenir, 
non  pas  le  dérivé  attendu,  mais  bien  du  diphénacylcyana- 
cétate  (VéthjUi  (identifié  par  son  point  de  fusion  et  par 
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l'analyse  organique).  En  partant  du  cyauacétate  de 
méthyle,  je  ne  pus  isoler  non  plus  que  le  dérivé  bisubstitué 
méthyle^  fondant  régulièrement  à  192®.  Il  s'ensuit  que 
l'alcool'  isobutylique  ne  déplace  pas  les  radicaux  élhyle 
ou  méthyle  dans  leurs  éthers  cyanacétiques^  contrairement 
à  ce  qui  se  passe  pour  l'alcool  propylique  pour  lequel  ce 
déplacement  est  iniégral.  On  s'explique  d'autant  moins 
celte  différence  d'action  que  Peters  a  pu  réaliser  de  ces 
substitutions  aussi  bien  avec  les  iso-alcools  qu'avec  les 
alcools  normaux.  La  découverte  de  ces  faits,  due  à 
M.  Friedel,  a  même  été  faite  à  propos  de  la  réaction  de 
l'alcool  i5oamylique  sur  certains  éthers. 


Action  de  la  phônylhydrasine  sur  les  éthers 
diphénacylcyanacôtiques. 

La  phénylhydrazine  libre,  en  solution  benzinique, 
n'agit  pas  sur  ces  éthers,  même  après  vingt-quatre  heures  de 
chauffe  au  réfrigérant  ascendant.  Un  mélange  de  chlorhy- 
drate de  phénylhydrazine  et  d'acétate  de  soude,  en  solution 
dans  Talcool  absolu,  est  presque  aussi  indifférent.  Mais,  si 
l'on  fait  usage  d'alcool  à  90^,  à  85®,  etc.,  la  réaction  est 
d'autant  plus  prompte  que  l'alcool  est  à  un  titre  plus  bas. 
Après  deux  heures  d'ébuUition,  on  laisse  refroidir  :  il  se  pré- 
cipite un  magma  résineux  brun,  quelquefois  semi-cristal- 
lin. Des  tentatives  réitérées  en  vue  de  faire  cristalliser 
régulièrement  ce  produit  sont  restées  sans  résultat,  mal^é 
l'emploi  des  dissolvants  les  plus  variés.  Une  ou  deux  fois 
seulement,  en  évaporant  à  l'air  libre  sa  solution  dans  un 
mélange  d'alcool  et  de  benzène,  j'ai  obtenu  de  magnifiques 
cristaux  rhotnbiques,  de  couleur  jaune  paille,  fondant 
à  i4i^*i4^°-  (J'avais  opéré  sur  le  diphénacylcyanacétate 
d'éthyle.)  Ces  cristaux  sont  extrêmement  solubles  dans 
l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  lacétone,  etc.  Deux 
dosages  d'azote  ont  donné  des  résultats  sensiblement  difl(é- 
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rents  de  ceux  qu^exîgerait  la  formule  d'une  dihydrazonc  : 

Az-AzHC«H» 

II 
C«H«-C-CH\       .GAz 

II 
Az-AzHC«Ii» 

Il  y  a  donc,  selon  toute  probabilité,  dédoublement, 
d^autant  plus  que  la  réaction  ne  s'effectue  pas  sans  le  con- 
cours de  Teau.  D'ailleurs,  Kues  et  Paal  (*),  en  essayant 
de  préparer  Thydrazone  de  Féther  diphénacylmalonique, 
n'ont  pu  isoler,  de  leur  côté,  que  des  résines  incristalli- 
sables.  La  fonction  cétonique  ne  peut  donc  pas  être  mise 
en  évidence  dans  les  composés  qui  nous  occupent. 

Acide  diphénacylacétiqne. 

C«H*-CO-GH\ 

)GH-CO»H. 
G«H»-GO-GH«^ 

L'ëther  diphénacylcyanacétique  n'étant  pas  attaqué  par 
les  alcalis  à  froid,  j'ai  fait  agir  ceux-ci  à  l'ébullition.  Dans 
un  ballon,  on  chauffe  5^"^  de  dérivé  avec  lo^**  de  potasse 
pure  et  4^^*^  d'eau;  le  mélange  brunit  et  il  se  dégage  de 
Tammoniaque.  Après  une  demi-heure  d'ébullition,  pen- 
dant laquelle  on  remplace  de  temps  en  temps  Teau  éva- 
porée, la  réaction  est  terminée.  On  sature  d'acide  sulfu- 
rique  et  l'on  agite  avec  du  Féther  qui  abandonne  par 
évaporatiou  de  petits  cristaux  blancs  imprégnés  d'une 
substance  résiuoïde.  On  purifie  ce  produit  en  le  redissol- 
vanl  dans  le  benzène  bouillant  et  en  ajoutant  de  la  ligroïne  ; 
il  se  précipite  de  fines  aiguilles  qui,  après  une  ou  deux 
nouvelles  cristallisations,  deviennent  tout  à  fait  blanches. 

La  purification  est  plus  aisée  en  séparant  d'abord  la 

(*)  KuBs  et  Paal,  loc.  cU.,t,  XIX,  p.  3x45. 

j4nn,  de  Chim.  et  de  Phjt.^  7*  série,  t.  X.  (Février  1897.)  12 
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résine  par  précipilation  fractionnée.  Après  ébulliiion  avec 
la  potasse,  on  ajoute  i  liire  d'eau  environ,  et  Ton  aban- 
donne la  liqueur  à  elle-même  pendant  un  ou  deux  jours; 
on  sépare  par  filtration  un  produit  visqueux  qui  s'est 
déposé  peu  à  peu.  On  ajoute  de  Tacide  sulfurique,  mais 
en  quantité  insufïisante  d'abord  pour  saturer  ralcalî  ;  il  se 
précipite  une  résine  spongieuse,  colorée.  Après  filtration, 
on  ajoute  maintenant  un  excès  d'acide;  le  nouveau  dépôt 
qui  se  forme  est  presque  blanc,  amorphe,  et  cristallise 
peu  à  peu  sous  Teau.  On  le  recueille  et  on  le  fait  cristalli- 
ser dans  le  benzène  et  la  ligroïne.  L'analyse  conduit  à  la 
formule  C**H**0*,  qui  est  celle  de  Tacide  diphénacylacé- 
lique.  Cet  acide  a  donc  pris  naissance  en  vertu  de  Téqua- 
lion 

C«H»-CO-CH\       .GAz 

yC(  -4-3KOH 

G«H«-GO-GH«/    \G0«G«H8 

-hH*0 

G«H5-G0-GH\ 
=  >GH-GO«K  4-  G0»K«-4-  G*H«0  -h  AzH«, 

G«H»-GO-GH»^ 

équation  qui  suppose  l'élimination  d'un  groupe  carboxyle. 
On  remarque,  en  effet,  une  vive  effervescence,  lors  de  la 
neutralisation  du  liquide. 

Analyse. 
0, 1899  de  substance  ont  donné  0,0986  H'O  et  0,5087  GO*.    . 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C«»H'*0'. 

G 73, o5  72,97 

H 5,47  5,40 

Les  cristaux  purifiés  fondent  à  1 82^-1 34*^;  Kues  et 
Paal  donnent  i32°-i33°  pour  ce  point  de  fusion;  l'acide 
dont  il  s'agit  est  donc  bien  celui  que  ces  chimistes  ont 
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préparé  pour  la  première  fois  en  chauffant  à  i3o^  Pacide 
dipbénacylmalouique  : 

C6H6-CO-CH>         ,CO«H 

C6H*-C0-CH»/   \gO«H 
=:C0»+(GsH8-G0-CH»)«CH-G0»H. 

E.  Saltler,  plus  récemment,  a  retrouvé  cet  acide  parmi 
les  produits  de  l'action  du  carbonate  de  soude  sur  la 
chloral-acétophénone  (*)  : 

2  (G8Hs-G0-GH»-GH  [0H]-GG15) 

=  (G«H»-G0-GH«)«GH.G0*H-H2(GHG1»). 

J^ai  cherché  à  isoler  Tacide  diphénacylmalonique  lui- 
même  en  modérant  l'action  de  la  potasse.  Dans  ce  but 
j'ai  employé  des  solutions  alcalines  moins  concentrées,  et 
n^ai  chauffé  qu'à  la  température  du  bain-marie.  La  liqueur 
se  colore  moins  et  le  rendement  est  plus  avantageux.  Mais 
à  l'analyse  on  trouve  encore  ^3  pour  loo  de  carbone 
tandis  que  Pacide  C**H**0*  n'en  renferme  que  67,06 
pour  100.  Le  groupe  CAz  ne  peut  donc  être  saponifié  qu'à 
condition  d'être  éliminé  en  même  temps  sous  forme 
d'acide  carbonique.  On  sait  d'ailleurs  que,  dans  les  mêmes 
conditions,  les  éthers  de  plusieurs  acides  polycarboxylés 
se  décomposent  aussi  par  perte  d'un  CO^. 

DÉRIVÉS  MONOSUBSTITUÉS. 

Phénacylcyanacétate  d'ôthyle. 

G  Az 

g«h»-go-gh«-gh/ 

« 

Préparation.  —  Le  précipité  blanc,  qui  se  forme  quand 
on  verse  de  l'éther  cyanacétique  sodé  dans  une  solution 

(*)  Sattler,  Berichte  de  Berlin,  t.  XXVI,  p.  gio  (iSgS). 
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alcoolique  de  bromacétylbeozèae,  n'est  autrechose,  comme 
on  Ta  vu  plus  haut,  que  du  diphénacylcyanacétate  d'éthyie. 
Nous  allons  voir  maintenant  comment  on  retire  de  la  li- 
queur alcoolique  filtrée  le  dérivé  monosubslitué  qui  a  pris 
naissance  en  même  temps. 

On  commence  par  se  débarra^iser  de  l'alcool  par  distil* 
lation,  et  le  résidu  est  repris  par  de  Teau  et  de  Téther; 
on  décante  dans  un  entonnoir  à  boule ^  la  zone  inférieure 
ne  contient  que  du  bromure  de  sodium,  on  la  rejette*,  la 
couche  éthérée  est  recueillie  et  soumise  à  Tévaporation 
spontanée.  Il  reste  un  sirop  épais^  brun,  parfois  absolu- 
ment noir  (surtout  si  Ton  verse  le  bromure  de  phénacyle 
dans  Téther  sodé).  Abandonné  pendant  un  temps  con- 
venable sous  le  dessiccateur,  ce  liquide  sirupeux  se  remplit 
peu  à  peu  de  cristaux.  Ou  essore  sur  plaque  poreuse  et 
Ton  reprend  la  masse  cristalline  colorée  par  la  plus 
petite  quantité  possible  d'alcool  bouillant.  Il  se  dépose 
des  lamelles  qui,  après  essorage,  sont  soumises  encore  une 
ou  deux  fois  au  même  traitement. 

On  peut,  quand  la  purification  est  déjà  assez  avancée*, 
dissoudre  dans  l'éther  anhydre  ou  le  sulfure  de  carbone 
et  précipiter  par  de  la  ligroïne.  En  raison  même  de  leur, 
forme,  les  cristaux  retiennent  énergiquement  Teau-mère; 
le  mieux  est  de  les  reprendre  finalement  par  une  grande 
quantité  d'eau  bouillante.  Par  refroidissement,  il  se  dé- 
pose des  feuillets  nacrés  et  légers  qui ,  analysés,  ont  donné 
les  résultats  suivants  : 

Analyse. 

I. . .  o,^m  de  substance  ont  donné  o,  1874  H*0  et  0,6024  GO', 
IL.  o,a477  »  »  o,i356H«0  eto,6i22GO», 

III..  o,i858  »  »  o,i36255AzH5, 

IV.'.  o,i8i5  »  »  0,01275      »      , 

V...  0,5376  »  »  o, 038556     » 
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Trouvé.  Théorie 

—    '«Il  ^ m — —  pour 

I.  II.         m.         IV.  V.        C"H"AzO'. 

C 67, ai      67,39        »  »  »  67,53 

H 6,24        6,08        »  »  »  5,62 

Az....         »  »  6,04      5,86      5,90  6,06 

Pour  obtenir  un  bon  rendement,  il  est  essentiel  d'évi- 
ter toute  élévation  de  température  au  moment  où  Ton 
mélange  l'éther  cyanacétiqiie  sodé  avec  le  bromacéiylben- 
zène;  aussi  est-il  bon  d'entourer  de  glace  le  ballon  dans 
lequel  s'etrectue  la  réaction.  En  moyenne,  avec  les  doses 
que  j'ai  indiquées  n  propos  du  bisubstitué,  on  obtient  de 
66'  à  8^'  de  cristaux  bruts. 

Propriétés,  —  Cristallisé  au  sein  de  l'éther  ou  de 
l'alcool,  Téther  phénacylcyanacéiique  se  présente  sous 
la  forme  de  paillettes  nacrées,  rhombiques,  fusibles  à 
54**.  Très  soluble  dans  Tacétone,  Téiher  acétique,  le  chlo- 
roforme, le  benzène,  Taniline,  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  il  se  dissout  à  peine  dans  la  ligroïne  et  Teau  froide. 
Sa  solubilité  dans  l'eau  bouillante  est  très  faible  ;  dans  un 
essai  de  cristallisation,  2^'^,5o  environ  de  solution ,  saturée 
à  100**,  ont  laissé  déposer  4^"^,  5o  de  cristaux. 

Chauffé  brusquement,  il  noircit  en  se  décomposant; 
dans  le  vide  (H  =  20°*"),  il  distille  en  partie,  vers  aïo'^, 
sous  forme  d'un  liquide  épais,  jaunâtre,  se  prenant  en 
masse  par  refroidissement;  il  reste  dans  le  rectificateur 
une  résine  brune.  Insoluble  dans  les  acides,  il  se  dissout 
facilement  dans  la  potasse  ;  en  acidulatit  ensuite,  on  ob- 
serve une  coloration  ou  un  précipité  bleu,  soluble  en  rose 
ou  en  violet  dans  l'éther  alcoolisé.  L'ammoniaque  le  dis- 
sout lentement  en  se  colorant  en  jaune  d'or;  abandonnées 
sousle  dessiccateur,  ces  solutions  ammoniacales  ne  lais- 
sent qu'une  masse  visqueuse  et  rouge,  d'où  l'on  ne  peut 
tirer  aucun  corps  cristallisé. 

Le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  l'acétate  de  soude 


l8a  T.    KLOBB. 

réagissent  en  solution  alcoolique;  ici  encore,  de  même 
qu'avec  Téther  bisubslitué,  il  est  difficile  d'isoler  un  pro- 
duit déGui. 


Phénacylcyanacétate  de  méthyle 

yOkZ 

G«H8-C0-CH«-GH< 

^G0*GH3 

J'ai  observé  ici  une  particularité  qui  ne  se  présente 
pas  pour  l'éther  élhylique.  Quand  on  verse  une  solution 
éthérée  de  bromacétylbenzène  dans  du  cyanacétate  de  mé- 
thyle sodé,  il  se  développe  quelquefois,  surtout  au  contact 
de  Tair,  une  coloration  vert  de  chrome  tellement  intense 
que  le  liquide  devient  rapidement  opaque,  même  sous  une 
faible  épaisseur.  Cette  coloration  verte  vire  au  brun  dès 
que  l'on  chauffe.  En  milieu  alcoolique,  la  coloration  est 
vert  brunâtre,  mais  peu  prononcée. 

La  préparation  se  fait  avec  les  doses  que  j'ai  indiquées 
à  propos  du  dérivé  bisubslitué.  Le  phénacyl  et  le  di phé- 
nacylcyanacétate de  méthyle  se  produisent  en  quantité  à 
peu  près  égale.  Ce  dernier,  presque  insoluble  dans  l'alcool 
méthylique  froid,  se  précipite,  tandis  que  le  dérivé  mono- 
substitué  reste  dissous,  avec  le  bromure  de  sodium  qui 
s'est  formé  en  même  temps.  On  chasse  l'alcool  par  distil- 
lation, on  reprend  par  l'eau  et  l'on  épuise  à  l'élher.  Le 
phénacylcyanacétate  de  méthyle  brut,  qui  reste  après  éva- 
poration  de  l'éther,  est  une  huile  épaisse,  colorée,  cris- 
tallisant assez  rapidement  lorsqu'on  l'abandonne  à  elle- 
même. 

Lorsque  celle  cristallisation  cesse  de  faire  des  progrès, 
on  étale  le  tout  sur  des  plaques  de  porcelaine  dégourdie, 
on  reprend  les  cristaux  par  une  petite  quantité  d'alcool 
méthylique  bouillant  et  Ton  répète  ce  traitement  jusqu'à 
ce  qu'on  obtienne  un  produit  tout  à  fait  blanc. 

19B',  90  de  bromacétylbenzène  peuvent  donner  de  6^' 
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à  78'"  d*ëiher  pur.  Maïs  ce  rendement  maximum  n'est 
atteint  que  si  Ton  refroidît  soigneusement  les  réactifs. 
De  plus,  si  Ton  versait  le  bromacétylbeuzène  dans  Téthcr 
cjanacétique  sodé,  on  n'obtiendrait  qu'un  sirop  noir,  très 
pénible  à  purifier. 

Analyse, 

I. . .  0,2597  de  substance  ont  donné  o,  i3o8  H»0  et  o,6346  GO*, 
II...  0,2684  »  »  o,i3ioH«0        0,6484  CO», 

m..  0,3704  )  0  0,1801  H«0        o,8993CO«, 

IV..  0,4904  »  »  0,0381276 AzH«, 

V...  0,5423  »  w  0,0421974  Az H». 

Trouvé.  Théorie 

-— — «^ — --^  ^"'i  —  pour 

I.  II.  III.  IV.  V.      C"H»AzO'. 

G 66,63      65,87      66,28        »  »  66,35 

H 5,59        5,4îi        5,40        »  »  5,06 

Az....         DU»  6,40      6,40  6,45 

Cristallisé  au  sein  de  l'éthcr,  de  Talcool  ordinaire,  ou 
mieux  de  Talcool  méthylique,  le  pkénacylcyanacélate  de 
méthylc  constitue  des  prismes  incolores,  habituellement 
groupés  en  faisceaux.  Le  point  de  fusion  se  confond  avec 
celui  de  Thomologue  supérieur,  soit  54**.  Trèi  soluble 
dans  les  dissolvants  habituels,  il  ne  se  dissout  pour  ainsi 
dire  pas  du  tout  dans  le  pétrole,  le  sulfure  de  carbone, 
l'eau  froide.  Â  100®,  Teau  le  dissout  un  peu  et  abandonne, 
par  refroidissement,  des  gouttelettes  huileuses  qui  cristal- 
lisent peu  à  peu,  soit  en  aiguilles,  soit  en  lamelles. 

Au  point  de  vue  des  propriétés  chimiques,  il  n'y  a  au- 
cune difTérence  entre  ce  composé  ei  son  homologue  supé- 
rieur ;  il  en  est  de  même  du  suivant. 

Phénacylcyanacétate  de  propyle. 

Je  ne  mentionne  cet  éther  que  pour  mémoire,  car  je 
n'ai  jamais  réussi  à  le  faire  cristalliser.   Cependant  sa 
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formation  n*est  pas  douteuse,  puisque  j^ai  pu  le  trans- 
former, ainsi  que  les  deux  premiers  termes  de  la  série, 
en  acide  phénacylcy  an  acétique. 

Abordons  maintenant  Thistoire  de  cel  acide. 

Acide  phénacylcyaDacétiqne 

C«H»  -  CO  -  CH«  -  CHC  -H  H«  0 . 

^GO«H 

Parmi  les  dérivés  cyanés  qui  ont  été  préparés  jusqu*n 
ce  jour,  Téther  cyanosuccinique  de  MM.  Haller  et  Barihe 
est  un  de  ceux  qui  offrent  le  plus  de  ressemblance  avec 
Téilier  phénacylcyanacétique.  Tous  deux  sont  neutres,  dif- 
férant en  cela  des  éthers  acélyl,  benzoyicyan acétique,  etc., 
qui  sont  des  acides  énergiques;  cependant  ils  sont  en- 
core solublfs  dans  les  alcalis,  grâce  à  la  présence  du 
groupe  tertiaire  CH.  Il  semblerait,  d'après  cela,  que  l'ac- 
tion de  la  potasse  sur  ces  deux  éthers  dût  être  la  même.  Or, 
tandis  que  le  premier  perd  son  cyanogène  et  donne  de 
Tacide  succinique  (*),  Téther  phénacylcyanacétique  se 
saponifie  régulièrement  selon  Téqualion 

XAz 
G«H6-C0-CH«-GH<;  -hKOH 

\C0*G*H5 

G  Az 
=  G«n»-GO-GH«-GH<^  -4-G»H«0. 

^GO»K 

Préparation,  —  On  fait  dissoudre  du  phénacylcyana- 
cétatc  de  méthyle  ou  d'éihyle  (i  molécule)  dans  la  quan» 
tité  théorique  de  potasse  à  5  pour  100  (i  molécule).  On 
observe  une  coloration  jaune  dW,  qui  fonce  rapidement 
si  Ton  abandonne  le  mélange  à  lui-même.  Le  liquide 
filtré,  additionné  d'acide  sulfurique  dilué,  donne  un  vo- 

(')  Barthe,  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris;  1891. 
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lumineux  précipite  bleuàlre;  on  agite  le  tout  à  plusieurs 
reprises  avec  de  Téther,  on  décante  ce  dernier  et  on  le 
soumet  à  Tévaporation  spontanée. 

11  reste,  quand  l'opération  a  été  bien  conduite,  une 
masse  cristalline  à  peine  colorée,  formée  de  paillettes 
nacrées.  Pour  purifier  ce  produit,  on  le  reprend  par  Teau 
bouillante,  qui  le  dissout  abondamment,  et  Ton  écarte 
ainsi  une  résine  et  une  matière  colorante  bleue  dont  on 
ne  peut  éviter  la  formation.  La  solution  aqueuse  refroidie 
se  prend  en  masse.  On  essore,  on  fait  cristalliser  une 
seconde  fois  et,  finalement,  on  obtient  le  nouvel  acide 
sous  forme  de  feuillets  blancs  renfermant  i  molécule  d'eau 
de  cristallisation.  Le  rendement  est  d'environ  55  pour  loo 
du  poids  de  Féther  employé. 

Au  début  de  mes  recherches  ^  je  n'obtenais  que  des 
rendements  insignifiants,  l'acide  phénacylcjanacétique  à 
Tétat  naissant  étant  particulièrement  altérable.  J'ai  re- 
connu en  effet,  depuis,  qu'il  était  indispensable  d'éviter 
tout  excès  d'alcali .  La  dissolution  de  l'étherdans  la  po- 
tasse doit  se  faire  à  froid,  par  trituration  au  mortier,  en 
évitant  de  prolonger  le  contact*,  pour  cette  raison,  il  est 
avantageux  de  se  servir  d'un  produit  complètement  pu- 
lifîé,  débarrassé  surtout  des  substances  visqueuses,  qui 
nuiraient  à  l'action  dissolvante  de  l'alcali.  En  outre,  le 
traitement  à  l'acide  sulfurique  doit  être  effectué  sans  re- 
tard. Si  l'on  néglige  ces  précautions,  on  n'obtient  plus, 
en  acidulant,  qu'un  précipité  bleu  indigo,  et  l'éther  laisse 
à  Tévaporaiion  une  résine  colorée  d'où  l'eau  bouillante 
n'extrait  plus  que  des  traces  d'acide. 

Analyse  de  V acide  extrait  de  son  éther  éthy tique, 

I 0,9848  d'ac.  ont  perdu  daDs  le  vide  sec  0,0796  H» 0, 

Il ïj0497      »  »  »         0,0841  H*0, 

III....     0,5225      »        ont  donné  o,o4oo554  AzH'. 
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I. 

Trouvé. 
II. 

III. 

Calculé 

pour 

C"H»AzO'4-H»0. 

8,08 

8,01 

» 

0 
6,3i 

8,14 
6,33 

IV 0,2980  d'acide  anhydre  ont  donné    0,0233478  AzH^, 

V 0,2046        »  »  0  0,0934  H» 0 

et  0,4856  CO». 

Trouvé.  Calculé 

IV.  V.  C'H'AzO». 

Az 6,56  »  6,89 

G »  64 ,  72  65 ,  02 

H »  5,07  4,43 

Analyse  de  l'acide  extrait  de  son  éther  méthylique. 

I...     o,5i8o    d'acide    hydraté    ont   abandonné 

dans  le  vide  sec o,o4i8H«0, 

H..     0,3092  d'acide  anhydre  ont  donné........  o, 0252756 AzH», 

ïïl.     0,1915  »  »  0,084411*0 

et  0,4541  C0«. 

Trouvé.  Calculé  Calculé 

^11      -^ — ^ pour  pour 

I.  II.  III.     C"H»AzO>H-H«0.  C»H»AiO'. 

H«0..  8,07  »  »  8,14  » 

Az. . . .  »  6,73        »  u  ^1^9 

G u  »  64,64  »  65,02 

H »  »  4,89  »  4,43 

Propriétés,  —  L'acide  phénacylcyanacëiique  est  très 
soluble  dans  l'eau  chaude  dont  il  se  dépose  par  refroidis- 
sement en  gouttelettes  huileuses  qui  ne  tardent  pas  à  cris- 
talliser; il  se  dissout  bien  également  dans  Talcool,  Téther, 
le  benzène,  le  chloroforme.  Le  point  de  fusion  de  Tacide 
anhydre  est  situé  à  99^-100°^  cristallisé  avec  i  H^O,  il 
fond  à  69°.  Chauffé,  il  brunit  déjà  à  120°,  puis  noircit  et 
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se  charboDDe.  La  solution  aqueuse  étendue  (^)  ne  s'al- 
tère pas  par  une  ébullilion  même  prolongée,  mais  Téva- 
poraiion  au  bain-marie  la  décompose  partiellement.  Cet 
acide  manifeste,  en  effet,  une  grande  tendance  à  se  con- 
vertir en  une  substance  bleu  indigo  insoluble.  Ou  observe 
cette  transformation  : 

1^  Lorsqu'on  évapore  une  solution  d'acide  libre  ou  de 
sels  d^ammonium,  de  sodium,  de  baryum,  etc.,  même 
parfaitement  neutres  ; 

2**  Par  déshydratation  à  iio**-iao°  des  sels  de  potas- 
sium et  de  sodium; 

3^  Et  surtout  en  exposant  au  contact  de  Tair  une  solu- 
tion d'acide  phénacylcyanacëtique  additionnée  d'un  excès 
d'alcali.  La  liqueur  brunit,  mais  donne  un  précipité 
bleu  dès  que  Ton  acidifie. 

L'acide  phénacylmalonique  (  *  )  (^-benzoïlisosuccinique) 
ne  jouissant  nullement  de  celte  propriété,  celle-ci  est  évi- 
demment en  relation  avec  la  présence  de  Tazole  dans  la 
molécule. 

Cette  substance  bleue,  recueillie  sur  filtre,  lavée  à  l'eau 
bouillanie  et  séchée,  jouit  des  propriétés  suivantes.  Elle 
est  azotée,  son  azote  se  dégage  par  la  chaux  sodée.  Elle 
se  dissout,  surtout  h  chaud,  dans  Talcool,  le  chloroforme, 
Tacide  acétique  cristallisable.  Ces  dissolutions,  qui  sont 
d'un  beau  violet,  se  décolorent  partiellement  du  jour  au 
lendemain.  Par  ébullition,  avec  de  la  potasse  à  lo  pour 
loo,  elle  se  décolore.  Si  on  la  chauffe  avec  précaution, 
elle  fond  et  dégage  des  vapeurs  rouges  qui,  en  se  conden- 
sant sur  les  parois  du  tube,  laissent  un  sublimé  bleu  ;  mais 
]«  plus  grande  partie  du  produit  charbonne.  Il  en  est  de 
même  si  Ton  ess  aye  de  le  sublimer  dans  le  vide  à  200^-260^ . 

J'ai  préparé  quelques  sels  de  l'acide  phénacylcyanacé- 
tique. 

(')  C.  B18CHOFF,  Berichtey  t.  XVI,  p.  io/|4.  Kues  et  Paal,  loc.  cit. 
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Phénacylcyanacétate^de  sodium. 

.GAz 

G«n»-CO-GH«-GHC  +  3H»0. 

\GO«Na 

On  l'obtient  en  saturant  exactement  par  du  carbonate 
de  sodium  pur  une  solution  tiède  et  concentrée  diacide 
phénacylcyanacélique.  La  liqueur  filtrée  laisse  déposer, 
par  concentration  à  froid  sous  le  dessiccateur,  des  cristaux 
plus  ou  moins  colorés.  On  les  reprend  par  la  plus  petite 
quantité  possible  d'eau  chaude  et  l'on  abandonne  de  nou- 
veau à  Tévaporation  spontanée.  Il  se  sépare  ainsi  des  ai- 
guilles ou  des  prismes  aplatis,  brillants,  terminés  par  des 
biseaux.  Exposés  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique,  ou  chanlTés  à  loo'',  ils  perdent  2  ^  molécules  d'eau. 

Dosage  de  Veau  de  cristallisation, 

!..     o, 7076 de  sel  séché  à  l'air  libre  ont  perdu  dans 

le  vide o ,  1 19a  H*  O , 

H.     0,6777  ^®  sel  séché  à  l'air  libre  ont  perdu  par 

chauffage  à  100* 0,1219  H*0. 

Trouvé.  Calculé  pour 

I.  II.  î,5H«0.        3H*0. 

H«0.      16,84  '7)9  16,66  19,35 

Dosage  du  sodium  et  de  V azote  dans  le  sel  hydrate. 

III. . .     0,558a  de  sel  ont  donné  o,o32i3  ÀzH', 
IV...     o,36i4  »  »  0,0894  SO*Na», 

V....     0,5207  ^  *  0,1280  SO*Na'. 

Calculé  pour 
3H«0.     a,5H-0. 

Az .     4,73        »  »  5,01        5,17 

Na.       »  8,01       7,96  8,24        8,5ï 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  Feau  et  dans  Talcool.  Trai- 
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tëe  par  les  réactifs,  la  solution  aqueuse  se  comporte  de  la 
façon  suivante  : 

Acides.  Précipité  blanc  d'acide  phénacylcyanacétique,  peu  so- 

lubie  à  froid. 
BaCi'.   Rien.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures  et  par  agitation, 

aiguilles  blanches. 
CaGl«,SO*Mg.  Rien. 

Fe'Cl^.  Précipité  caîUeboté  de  couleur  saumon. 

SO^Cu.  Précipité  floconneux  vert  pâle  se  transformant 

petit  à  petit  en  mamelons  cristallins. 
(C'H'O»)*  Pb.  Précipité  blanc  floconneux  soluble  dans  un  excès 

d^  réactif. 
AzO'Ag.  Précipité  blanc  pulvérulent  noircissant  à  100°. 

Phénacyîcyanacétate  de  baryum. 
(C"H«AzO»)» Ba  4-  a,5H«0. 

On  neutralise  par  du  carbonate  de  baryum  une  solu- 
tion concentrée  d'acide  phénacylcyan acétique  et  Ton  filtre 
bouillant  :  par  refroidissement  on  obtient  une  abondante 
cristallisation.  On  fait  cristalliser  une  seconde  fois  si  cela 
est  nécessaire.  Si  l'acide  employé  était  coloré  le  sel  le 
devient  également,  et  on  ne  Tobtient  pas  plus  blanc  par 
des  cristallisations  successives.  J'ai  analysé  le  sel  après 
dessiccation  à  Tair  libre. 

I..    0,4749  de  sel  hydraté  ont  donné  OjiSSgSO^Ba, 

II.    o,55i8  de  sel  hydraté  ont  perdu  à  ioo°-io5°  o,o4o6H'0. 

Trouvé  Calculé 

I.  II.  2,5  H- O. 

Ba 23,39  '  2^}37 

H«0 »  7,35  7,67 

Ce  sont  des  prismes  brillants  terminés  par  des  biseaux , 
très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Chauffés  à  i  lo^- 
II 5°  ils  commencent  à  noircir;  au  delà  ils  se  charbon- 
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nent  et  laissent  distiller  des  gouttes  huileuses  colorées  qui 
se  concrèteut  par  le  refroidissement.  Celte  substance  pa- 
rait complexe,  du  moins  d'après  un  examen  sommaire^ 
car  on  y  trouve  des  cristaux  aplatis  et  des  aiguilles  ;  elle 
exhale  une  forte  odeur  d^acétophénone. 

Phénacylcyanacétate  d'argent, 

yCAz 
C«H»-CO-GH«-CH< 

^GO«Ag 
• 
Je  l'obtiens  en  additionnant  une  solution  froide  du  sel 

de  sodium  d'une  quantité  équivalente  de  nitrate  d'argent. 

On  lave  à  l'eau  distillée  froide  et  l'on  fait  sécher  le  ;pré- 

cipité  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique.  Poudre 

blanche  ou  d'un  blanc  rosé  qui  s'altère  peu  à  la  lumière. 

Anctlyse, 
0,3475  de  sel  ont  donné  à  la  calcination  :  0,1196  Ag. 

Trouvé.         Calculé. 
Ag 34,41  34,83 

Phénacylcyanacétate  de  phénylhydrazme. 
G"H9AzO»,G8H«Az«H». 

L'acide  phénacylcyanacétique  anhydre,  dissous  dans 
l'éther  absolu,  donne  aussitôt  un  abondant  dépôt  blanc 
avec  la  phénylhjdrazine  ^  d^abord  visqueux  et  amorphe, 
ce  précipité  cristallise  peu  à  pçu.  On  essore  rapidement  à 
la  trompe,  on  lave  à  l'éther  anhydre  et  l'on  fait  sécher 
sous  cloche  dans  le  vide.  Même  en  observant  ces  précau- 
tions, on  ne  peut  empêcher  le  produit  de  jaunir  un  peu 
à  la  surface.  Les  analyses  concordent  plutôt  avec  l'hypo- 
thèse d'un  sel  d'hydrazine  qu'avec  la  formule  d'une  hy- 
drazone. 
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Analyse, 

I..     o,a474  de  substance  ont  donné  3i",6  d'azote  à  21°  et  à  743"*", 
II,     0,2100  »  »  0,0972  H*0  et  o,5ti3  CO*. 

Calculé 
pour 
ralriili^  vCAz 

pour  „  \C0MI 

Trouvé.  C"H»AzO',C«H»Az«H».  Az-AzHC«H«. 


t\.£i  •    •    • 

14,210 

i3,5o 

14,33 

Ct>  •  •  . 

66,39 

65,59 

69,62 

n< .  •  • 

5,14 

5,46 

5,11 

Abandonnée  à  Pair  humide,  la  substance  ainsi  préparée 
brunit  peu  à  peu  en  répandant  Todeur  de  la  phénylkydra- 
zîne.  Soluble  dans  le  carbonate  de  soude,  insoluble  dans 
Tétlier  pur,  elle  se  dissout  très  bien  dans  Talcool,  Tacé* 
lone,  le  chloroforme,  l'éther  acétique.  Ces  dissolutions 
se  colorent  à  l'air  et  ne  reproduisent  plus  le  corps  pri- 
mitif. Cependant,  j^ai  réussi  à  faire  recristalliser  ce  der- 
nier au  sein  du  benzène  bouillant;  j'ai  obtenu  des  pail- 
lettes micacées  blanches  qui  fondaient  à  ii3®  comme  le 
produit  initial. 

Acide  phénacylacétiqne 

(  benzoylpropionique  ). 
C«H»-GO-CH«-GH«-CO»H. 

La  matière  colorante  bleue  signalée  plus  haut  ne  repré- 
sente pas  le  terme  ultime  de  la  réaction  de  la  potasse  sur 
les  étbers  phénacylcyanacétiques.  Voyons  maintenant  ce 
qui  se  passe  lorsqu'on  fait  intervenir  cet  alcali  sous  une 
forme  plus  énergique. 

On  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  3^^  de  plié- 
nacylcyanacéiate  de  métliyle  (ou  d'éthyle)  avec  lo^^  de 
potasse  pure  et  So^^d'eau.  La  liqueur  bruni  tel  il  se  dégage 
de  Tammoniaque.  La  réaction,  qui  est  assez  longue^  est 
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terminée  lorsqu'un  essai  du  liquide,  étendu  d'eau  et 
aiguisé  d'acide  sulfurique,  ne  donne  plus  de  précipité  bleu 
ou  verl.  On  acidulé  ei  Ton  agite  à  plusieurs  reprises  avec 
de  Félher.  On  remarque  une  vive  effervescence  k  Tinstant 
où  Ton  procède  à  cette  neutralisation.  Par  évaporaiion, 
Téther  abandonne  des  cristaux  prismatiques  blancs  empfttés 
dans  une  substance  résinoïde  verdàtre.  Le  tout  est  repris 
par  Teau  bouillante;  on  filtre  et  Ton  concentre  au  bain- 
marie.  J'ai  obtenu  ainsi  des  cristaux  aplatis  assez  volu- 
mineux et  à  peine  colorés,  qui,  soumis  i  Tanalyse,  ont  été 
reconnus  exempts  d'azote.  Plus  tard,  j'ai  constaté  qu4l 
suffisait  de  chauffer  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  à 
lo  pour  loo*,  le  rendement  est  un  peu  plus  élevé;  mais  il 
est  difficile  d'éviter  complètement  la  formation  des  résines. 

Analyse. 
0;26'ia  de  substance  ont  donné  o,i44SH'0  et  Oj645o  GO*. 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C"H»»0». 

G 67,08  67,41 

H 6,  i4  5,61 

Ainsi  préparé,  cet  acide  fond  à  Ii5°-ii6"  et  se  trans- 
forme au  delà  de  son  point  de  fusion  en  une  matière  colo- 
rante rouge.  Il  se  confond  donc  avec  l'acide  bfnzoylpro- 
pionique  de  M.  Bûrcker  (*),  obtenu  en  faisant  agir  le 
benzène  sur  Tauliydride  succi nique  en  présence  de  Al  Cl', 
d* après  la  méthode  générale  de  MM.  Friedel  et  Crafts. 
Depuis,  cet  acide  a  été  préparé  aussi  par  von  Pechmann  (') 
en    réduisant  Tacide  benzoyl acrylique   par    l'hydrogène 


(•)  BuRCKER,  BulL  Soc.  Chim.,  t.  XXXV,  p.  17. 
(■)  Von  Pechmann,  Berichte,  t.  XV,  p.  889,  et  Bull.  Soc.  Chim  , 
3*  série,  t.  XXXVIII,  p.  81. 
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naissant,  et,  enfin,  par  Kues  et  Paal  (*}  en  chauffant  à 
180®  l'acide  ^-benzoylisosuccinique 

G^H'-GO-GH^-CH^  =.CO»-f-G«H»-CO-GH*CH«-GO«H. 

^GO«H 

Si  je  n*ai  pas  conservé  Tappellation  primitive  de 
M.  Bûrcker,  c'est  uniquement  pour  mieux  faire  ressortir 
les  liens  de  parenté  de  ce  corps  avec  les  dérivés  précédem- 
ment étudiés. 

En  résumé,  on   peut  représenier    sa    formation    par 

l'équation 

GAz 


C«H»-GO-CH«-GH<^  4-  3K0H 


CO»R 
=  G«H»-G0-GH«-GH»-G0«K-HC0»K«-4-AzH»-f-R0H, 

équation  tout  i  fait  semblable  à  celle  qui  a  élé  donnée  à 
propos  de  l'acide  diphénacylacétique. 

Action  de  Teau  bouillante  sur  les  éthers  phénacylcyana- 

cétiques. 

La  plupart  des  dérivés  de  l'éther  cyanacélique  examinés 
par  M.  Haller  et  ses  élèves  ont  fourni  des  résultats  inté- 
ressants, par  ébullition  avec  un  excès  d'eau;  ces  dédou- 
blements sont  d'ailleurs  très  variés. 

C'est  ainsi  que  M.  Haller  a  obtenu  tout  d'abord,  par 
décomposition  de  Téther  benzojlcyanacétique ^  le  cyana- 
cétylbenzène  (^).  Plus  tard,  M.  Held  a  isolé,  en  partant 
de  l'éther  acétylcyanacétique,  non  pas  la  cyanacétone 
qu'on  était  en  droit  d'attendre,  mais  un  produit  de  conden- 
sation de  cette  dernière  : 

CH»-G-CH*-CAz 
II 
GH-CO-CfP-GAz. 


(«)  KOKS  et  Paal,  Berichte,  t.  XVIII,  p.  3323;  et  Bull,  Soc.  Chim.y 
t.  XLVI,  p.  4o3. 
(«)  Haller,  Comptes  rendus,  t.  Cl,  p.  1270;  t.  CIV,  p.  1448. 

Aitii.  de  Chim.  et  de  Phjrs.y  7*  sorie,  t.  X .  (FéTrier  1897.)  '  ^ 
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Un  troisième  mode  de  dédoublement  nous  est  offert  par 
Télher  succinocyanacétique  de  M.  P. -Th.  Militer  (*).  Ici, 
la  molécule  se  rompt  à  l'endroit  de  la  double  liaison  : 


\        yQ  Az 


et  il  se  fait  de  Tacide  succinique  et  de  l'éther  cyanacé- 
tique^  ce  dernier,  par  une  ébullition  plus  prolongée,  se 
résolvant  à  son  tour  en  acide  carbonique,  alcool  et  acétate 
d*animoniaque.  L'étber  phtalocjanacé tique  du  même 
chimiste  se  comporte  de  la  même  façon  (^).  Il  est  permis 
de  penser  que  c^est  la  dissymétrie  de  la  molécule  qui 
détermine  le  sens  du  phénomène;  cela  est  d*auiant  plus 
vraisemblable  que  Véther  benzojlcyanacétique  orlhocar- 
boxylé,  dans  lequel  cette  dissymétrie  n'existe  pas,  se 
décompose  à  la  façon  de  l'éther  benzoyicyanacétique  (')  : 

yCO.CH  (GAz)GO»G*H»  /GO.CH«CAz 

C6H<  -^    GeH< 

^G0»G«H5  ^GO«H 

On  va  voir  que  Téther  phénacylcyanacélique  ne  rentre 
dans  aucun  des  types  précédents. 

J'avais  déjà  observé,  lors  de  la  purification  de  cet  éther 
au  moyen  de  Teau  bouillante,  que  Teau-mère  de  ces 
cristaux  offrait,  après  concentration,  une  réaction  acide 
très  marquée.  3e  n'accordai  d'abord  à  ce  fait  qu'une  im- 
portance médiocre,  l'attribuant  à  la  présence  de  quelque 
impureté.  Cependant,  pour  l'élucider,  je  fis  bouillir  au 
réfrigérant  à  reflux,  pendant  une  heure,    o^^,  5  d'éiher 


(»)  P. -Th.  Mullbr,  Comptes  rendus^  t.  CXII,  p.  iiSg. 

(»)  P. -Th.  Muller,  Comptes  rendus^  t.  CXII,  p.  iiSg,  et  t.  CXVI, 
p.  760. 

(>)  P.-Th.  Muller,  Comptes  rendus^  t.  CXVI,  p.  760.  Voir  aussi 
Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  n*  787;  1893. 
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médiylique  très  pur  avec  Soc^*"  d'eau  (quantité  nécessaire 
pour  dissoudre  o6%5  à  chaud).  Le  liquide  filtré,  puis 
réduit  par  l'évaporation  à  un  volume  de  quelques  centi- 
mètres cubes,  abandonna  du  jour  au  lendemain  des 
cristaux  de  deux  sortes;  une  partie  du  produit  primitif 
avait  recristallisé  sans  altération;  il  y  avait,  en  outre, 
des  paillettes  nacrées  qui  n'étaieiit  autres  que  de  l'acide 
phénacylcyanacé(ique ,  ainsi  que  j'ai  pu  le  reconnahre 
d'après  le  point  de  fusion.  De  plus,  on  pouvait  observer 
la  formation  de  ce  précipité  bleu 'déjà  cité  à  plusieurs 
reprises.  Je  répétai  cette  expérience  sur  une  plus  grande 
échelle  avec  l'éther  éthylique  et  obtins  le  même  résultat. 
Ainsi  donc,  leséthcrsphénacylcyanacétiquesse  scindent 
tout  simplement  à  la  façon  des  éthers  composés  normaux, 
d'après  Téquation 

/GAz 
G«H»-GO-GH«-CH<  -f-H«0 

^GO«R 

=  G«H»-GO-GHî-GH<^  -t-ROII. 

^GOMI 

Cette  siabililé  ne  laisse  pas  que  d'être  assez  remarquable. 

DÉRIVÉS  DE  SUBSTITUTION  DES  ÉTHERS 
PHÉNACYLCYANACÉTIQUES. 

Si  Ton  jette  un  coup  d'œil  sur  la  formule  de  ces  éihers, 
on  voit  aussi  loi  que  l'hydrogène  du  groupe  CH,  en  raison 
même  de  la  posiiion  qu'il  occupe  dans  la  molécule,  doii 
être  très  mobile.  Il  doit,  par  exemple,  pouvoir  s'échanger 
contre  le  sodium  de  l'alcoolate  de  soude,  comme  l'hydro- 
gène de  Téiher  cyanacétique  lui-même.  S'il  est  dépourvu 
de  propriétés  acides  proprement  dites,  cela  tient  à  ce  que^ 
sur  les  trois  groupes  auxquels  il  est  uni  par  Tintermédiaire 
du  carbone,  deux  seulement,  CAz  et  CO^C^H^,  ont  un 


ri- 
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caraclère  acide  (*).  Néanmoins,  on  voit  que,  s'il  se  forme 
un  dérivé  sodé,  celui-ci  pourra  se  prêter  à  diverses  substi<- 
(uiions. 

Une  première  vériGcation  consistait  à  cherchera  repro- 
duire Téther  diphénacylcyanacélique  en  partant  de  l'éther 
monosubstitué. 

Action  du  bromure  de  phénacyle  sur  Véther  phéna- 
cylcy  anacétique  sodé.  —  .\  i  molécule  de  phénacylcyana- 
cétate  de  méthyle  dissous  dans  Talcool  niéthylique  pur, 
on  a  ajouté  i  atome  de  sodium  en  dissolution  dans  dix 
fois  son  poids  du  même  alcool.  Le  mélange  jaunit.  Le 
tout  a  été  versé  dans  une  solution  alcoolique  de  broma- 
cétylbenzène.  Au  bout  de  quelques  instants,  le  liquide  a 
commencé  à  se  troubler  et  il  s'est  formé  peu  à  peu  une 
abondante  cristallisation.  On  a  recueilli  cette  poudre  cris- 
talline, et  on  Ta  purifiée  par  une  nouvelle  dissolution 
dans  Talcool  bouillant;  on  a  alors  pu  constater  qu'elle 
fondait  h  192®  et  présentait  tous  les  caractères  dudiphéna- 
cylcyana(  élate  de  méthyle.  On  a  donc 


(0 


(•^) 


.GAz 
C«H»-CO-CH«-GH<  -f-  CH»ONa 

\CO«CH» 

yCAZ 

=  C«H»-CO-GH«-CNaC  h-  GH»0H. 

^GO«GH» 

.GAz 
G«H«-GO-GHï-GNa<  -f-G8H«-G0-GH«Br 

\go«gh» 

G«H»-GO-GH\       .GAz 
=  >G(  -f-NaBr. 

G«H»-GO-GH«^    ^GO»GH» 


On  s'explique,  dès  lors,  pourquoi  les  deux  dérivés  de 
substitution  se  forment  toujours  ensemble  lorsqu'on  traite 
le  bromacétylbenzène  par  Téther  cyanacétique  sodé.   II 


(')  A.  Haller,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6»  série,  t.  XVI, 
p.  4o3. 
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sufGi  d'admettre  que  ce  dernier  agit  sur  l'éiher  monosub- 
stitué  qui  se  forme  d'abord,  à  la  façon  de  Talcoolaie  de 
soude 

yCAz  yCAz 

C«H5-C0-CH«-CH(  4-  CHNaC 

yCAZ  yCAZ 

=  C«H»-GO-GH*-GNaC  -H  GH*C 

^CO«GH»  ^GO'GH- 

Ces  réactions  sont  donc  absolument  analogues  à  celles 
qui  se  passent  entre  Téther  cyanacétique  sodé  et  le  mono- 
cbloracétale  d'élhyle  (*). 

Grâce  à  l'aptitude  réaciionnclle  particulière  du  groupe 
CNa,  j'ai  pu  introduire,  dans  la  molécule  de  Tétlier  pbé- 
nacylcyanacétique,  divers  radicaux  alcooliques.  Par  contre, 
le  sodium  ne  s'écbange  pas  contre  des  radicaux  acides 
C«H2«-*0  ou  C^H^^-^O.  J'ai  vainement  tenté  d'eflectuer 

la  réaction 

G  Az 
G»H8-G0-GH«-GNa<^  -h  G-^H'O.GI 

^COîG>H» 

/GAz 
=  G«H»-G0-GH«-G(G7H$0)< 

^GO«G*H» 

L'alcool  en  excès  décompose  sans  doute  le  corps  au  mo- 
ment même  de  sa  formation,  et  l'on  n'obtient  que  du  ben- 
zoate  d'éihylc.  Les  recberches  de  M.  Huiler  ont  d'ailleurs 
établi  que  raccumulaiion  des  radicaux  négatifs  dans  le 
méthane  conduisait  à  des  corps  de  plus  en  plus  in- 
stables (^). 


(»)  Haller  et  Barthe,  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  i4i3. 

(■)  Dictionn,  de  WUrtz,  a*  suppl.,  art.  :  Cyanacétique  (Éthcr). 
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Héthylphénacylcyanacétate  de  méthyle 

CAz 
G«H5-G0-GH»-G(GIP)(^ 

^GO«GH» 

A  4^',  3 4  Je  pliénacylcyanacélaie  de  mélhyle  dissous 
dans  3o8*'-4oS'"  d'alcool  mélhylique  pur,  on  a  ajouté  0^^,46 
de  sodium  préalablement  dissous  dans  20^*^  du  même 
alcool,  puis  2^'',  84  d'iodure  de  mélhyle.  Le  tout  a  été 
cliauiTé  au  bain-marie  dans  un  matras  relié  à  un  réfrigé- 
rant ascendant.  Au  bout  d'une  heure,  la  réaction  alcaline 
ayant  disparu,  on  a  chassé  Talcool  par  distillation,  repris 
par  Teau  le  résidu  peu  coloré  et  agité  avec  du  chloro- 
forme (*).  Après  séparation  au  moyen  d'un  entonnoir  à 
boule,  le  chloroforme  a  été  évaporé.  Il  est  resté  de  longues 
aiguilles  blanches  souillées  d^une  résine  brune  sur  les 
bords  supérieurs  du  cristallisoir.  Pour  les  puriGer,  on  les 
a  repris  par  du  benzène  auquel  on  a  ajouté  peu  à  peu  de 
la  ligroïne  ;  puis  les  aiguilles  obtenues  ont  été  soumises 
encore  une  fois  au  même  traitement.  Finalement  on  les  a 
essorées  et  analysées  après  séjour  sufûsant  dans  le  vide. 

Analjse. 

1...  o,  25 17  de  substance  ont  donne  o,  1290  H' O  et  0,6272  GO*. 

II..  0,2278  »  »  0,1223  H»0  et  0,5644  GO». 

m..  o,3638  )»  i>  0,0254898  Az  H». 

IV..  0,3286  »  »  i8*=% 6  azote  à  21°  et  à  745 


mm 


Trouvé.  Théorie 

pour 
I.  II.         III.       IV.      G»H"AzO>. 

G 67,95    67,56       »  »  67,53 

H 5,69      5,96       »  »  5,62 

Az . . . .         »  »        5,76    6,3 1  6,06 


(*)  Dans  lequel  le  nouveau  dérivé  se  dissout  bien  mieux  que  dans 
l'éther. 
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Ce  corps  s'est  donc  formé  en  vertu  de  l'équation 

CAz 
C«H8-G0-GH»-GNa<f  -h  IGH» 

^G0«GH8 

GAz 
=  Nal  -+-  G«H5-G0-GH«-G(CH»)<^ 

^GO^GH» 

Chauffé,  il  fonda  ii3^,  puis  brunit  et  charbonne.  Il 
distille  des  gouttelettes  huileuses  qui  cristallisent  par 
refroidissement^  en  même  temps,  on  perçoit  une  forte 
odeur  de  méthylamine.  Très  soluble  dans  l'acétone,  le 
chloroforme,  le  benzène,  Talcool,  il  Test  moins  dans 
l'éther  et  le  sulfure  de  carbone.  L'eau  bouillante  en  dis- 
sout une  petite  quantité  et  l'abandonne  aussi  en  aiguilles. 
La  potasse  n'a  pas  d'action  à  froid,  ce  qui  conârme  bien 
la  constitution  qui  nous  est  imposée  par  la  synthèse. 

fithylphénacylcyanacétate  d*éthyle 

yGAz 
G«H»-.GO-GH«-G(GîH»)C 

^G0*GîH8 

A  4^')6a  dephénacylcyanacétate  d'éthyle,  dissous  dans 
un  peu  d'alcool  absolu,  on  a  ajouté  o^**,  46  de  sodium  en 
dissolution  dans  20^^  du  même  alcool,  puis  3^'',  12  d'io- 
dure  d'élhyle.  Après  une  heure  de  chauffe,  le  mélange  ne 
bleuissant  plus  le  tournesol,  on  a  chassé  l'alcool  par  dis- 
tillation, repris  le  résidu  par  de  l'eau,  qui  dissout  l'iodure 
de  sodium  formé,  et  agité  à  plusieurs  reprises  avec  de 
l'éther,  qui  se  charge  du  nouveau  dérivé.  Celui-ci  se  dé- 
pose du  sein  de  sa  solution  éthérée  sous  forme  d'un  sirop 
brun  clair  qui  cristallise  peu  à  peu  dans  l'espace  de 
quelques  jours.  Pour  purifier  ce  produit,  il  a  suffi  de  le 
redissoudre  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant  ;  par  éva. 
poration  spontanée  du  dissolvant,  on  a  obtenu  de  magni- 
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fiques  cristaux  isolés,  dé  forme  tabulaire,  tandis  que 
Thuile  brune,  plus  soluble,  ne  s^est  séparée  qu'en  dernier 
lieu.  Deux  ou  trois  cristallisations  nouvelles  dans  le  sul- 
fure de  carbone  donnent  des  cristaux  parfaitement  blancs. 
La  réaction  génératrice  est 

CAz 
G6H5-CO-CH»-CNa/  +  IG«H» 

^GO*G»H» 

vGAz 
=  INa-hG«H5-GO-GHï-G(G*H5)<; 

\go«g*h» 

Analyse, 

I. . .     0,1933  de  substance  ont  donné  o,iao3  H'O  et  0,49^9  GO^. 
H..     o,3i39  »  »  0,0199634  AzH-^. 

Trouvé.  Théorie 

I. 

G 69,53 

H 6,91 

Az )> 


Propriétés,  —  L'élb jlphénacylcyanacétate  d'étbyle  est 
très  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  habituels.  Il 
fond  à  64^ 

Par  évaporation  lente  de  sa  solution  éthérée,  il  se  dé- 
pose en  cristaux  volumineux  pouvant  atteindre  i5™°^.  La 
forme  primitive  est  un  prisme  clinorbombique  de  84' 22 
avec  Y=88°3i'^  les  cristaux  toujours  tabulaires  sont 
aplatis  suivant  p  ;  leur  notation  complète  est  p,  m,  g\ 

h*,  A',  6*,  a',  6*.  Ces  deux  dernières  faces  sont  peu  fré- 
quentes et  toujours  linéaires.  Les  cristaux  qui  s^étaient 
déposés  tout  d'abord  au  sein  du  sulfure  de  carbone  étaient 
plus  simples  ;  on  n'y  remarquait  que  tes  faces  m,  ff\  A*, 
Pj  cette  dernière  très  développée,  toutes  donnant  d'ail- 


II. 

pour 
C"H"AzO'. 

5,a3 

69,49 
6,56 

5,40 
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leurs  d'assez  bonnes  images.    La  projeclion   stéréogra- 


X     p 


phique  i^fig*  i)  représente  toutes  les  faces  observées.  La 
fi  g.  2  rappelle  l'aspect  le  plus  habituel  des  cristaux. 

Fig.  2. 


Dans  le  Tableau  ci-dessous,  on  a  marqué  d'un  astérisque 
les  angles  qui  ont  servi  de  base  pour  le  calcul. 


JL 
ph^    (ooi)  (ïoo)  sur  a*. . . . 

ph>    (ooi)  (210) 

pm    (001)  (Tio)  sur  6 

/>e*    (001  )  (on) 

1 
ph'^   (001)  (ïi  i) 

pcf  (001) (20l) 

mm  (i  10)  (iTo)  sur  ^1. . , . 


Angles 

trou 

vés. 

calculés. 

88' 

88. 

89. 

i33. 

.31* 

46 

14 
09* 

88!  42' 
89.0 

» 

124. 

iG 

124*08 

116 

.0 

ii6.io.3o' 
84.22 

20*Ji 
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Angles 
trouvés,      calculés. 


mg^  (  1 1  o 

mh^  (  r  I  o 

mh^  (  1 1  o 

AiA»(ioo 

6*  Ai(oi  1 

e^h^  (oTT 

e^/n  (oi  I 

c*^*  (oi  I 

1 
e^a*  (oi  I 

1 
a*Ai(20i 

i 

i 
nib*  (i  10 


(oio) 187.49 

(aïo) 161. i5 

(100) l32.II* 

(210) i5r  .i5 

(100)  sur  d 9i»o4 

(2T0) III. 46 

(i  10) iai.47 

(010) i36.5i 

(201) 107.47 

(100) i5i.58 

(2T0) 140.53 

(îi  i) 144.54 


187.49 

161 .04 

» 

i5i.07 
91.01 
III. 35 
121 .55 
i36.5i 

107.53 

l52.20.3o* 

140. 5i 
i44'52 


On    a,    pour  la  hauteur    en   fonction    du   dôme    e^ , 

(:-j  =  A  =  716,44  si  fc  =  1000. 

Deux  des  cristaux  examinés  présentaient  une  hémi- 
tropie  qui  est  représentée  par  la  /îg,  3.  Le  plan  demâcle 


Fig.  3. 


est  parallèle  à  la  base  /?,  et  la  moitié  inférieure  du  cristal 

a  tourné  de  iSo'^  autour  d'un  axe  perpendiculaire  à  celte 

i 
face.  Par  suite,  les  troncatures  a*  se  trouvent  toutes  deux 

en  arrière  du  cristal  complexe,  séparées  par  une  gouttière 
creuse  de  2^58',  formée  par  les  faces  h\  tandis  que  ces 
deux  dernières  se  rejoignent  à  la  partie  antérieure  en  for- 
mant un  angle  très  obtus  de  177^  a'.  De  semblables  goût- 
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lières  existent  aussi  au  point  de  jonction  des  faces  m.  On 
remarque  que  tout  Tensemble  réfléchit  parfaitement  la 
lumière,  sauf  les  points  des  faces  m  qui  sont  voisins  des 
faces  g\  Quant  à  ces  dernières,  quoique  formées  de  deux 
moitiés  juxtaposées,  elles  sont  aussi  nettes  que  dans  les 
cristaux  simples. 

Benzylphénacylcyanacétate  de  méthyle. 

c«H5-co-cH«-crc7Hn(^ 

\CO«CH». 

4^', 34  de  pliénacylcyanacéiate  de  métliyle,  dissous  dans 
Zo^^-^o^^  iYdi\coo\  métliylique  anliydre,  sont  additionnés 
de  la  quantité  théorique  de  méthylate  de  sodium  (oS%46  Na), 
puis  d'autre  part  de  a*"",  53  de  chlorure  de  benzyle.  On 
chauffe  pendant  trois  heures  au  bain-marie  en  ayant  soin  de 
prendre  un  ballon  spacieux,  car  il  se  fait  de  violents  sou- 
bresauts dus  à  la  précipitation  du  sel  marin.  Après  s'être 
assuré  delà  neutralité  du  liquide,  on  filtre  bouillant  pour 
séparer  le  chlorure  de  sodium.  Par  refroidissement,  il  se 
dépose  du  premier  jet  de  petits  cristaux  très  blancs  du 
nouveau  dérive  (environ  ^^^)\  plus  tard,  il  se  sépare 
encore  une  masse  cristalline  colorée  moins  pure.  On 
purifie  les  premiers  cristaux  par  une  nouvelle  dissolution 
dans  l'alcool  méthylique.  On  a  évidemment  : 

GH* 
C8H6-CO-CH»-CNa<f 

\CO»GH» 

/GAz 

-f-  G'H'Gl  =  NaGl  +  G6Hb-G0-GH«-G  (G'H?)/ 

^G0«CH3. 

comme  le  prouve  l'analyse  : 

I. . .  o,  1906  de  substance  ont  donné  0,1010  H*0  et  o,5i39  GO*. 
II..  0,3479  »  0,0185925  AzH». 
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Trouvé.  Théorie 

I.  II.  C"H"A.zO'. 

G 73,5a         »  74j26 

H 5,88         »  5,53 

Âz 1  4,39  4,56 

Le  benzylphénacylcyanacétate  de  méthyle  fond  à  i33^* 
i34^;  il  est  peu  soluble  à  froid  dans  Véther,  le  benzène, 
les  alcools  élbylique  cl  métliylique.  Il  se  dépose  du  sein  de 
ce  dernier  en  beaux  cristaux  d'un  éclat  adamantin,  d'appa- 
rence rhomboéJrique  ou  clinorhombiqne,  souvent  ma- 
clés.  Leur  détermination  n*a  pas  été  possible,  en  raison 
de  rimperfeclion  des  faces,  presque  toutes  striées  ou 
incurvées. 


TROISIÈME  PARTIE. 


ÉTHERS    ACÉTONYLCYANAGÉTIQUES. 

La  facilité  av(x  laquelle  Péiher  cyanacétique  se  com- 
bine avec  le  bromacéiylbenzène  m'a  engagé  à  essayer 
Taction  de  lacélone  monochlorée.  Le  radical  monoato* 
miquc  (CH'-CO-CH^)  de  celte  dernière  est,  en  effet,  tout 
à  fait  analogue  au  phénacylo,  et  Ton  pouvait  espérer 
reproduire  dans  la  série  giasse  toute  une  série  de  composés 
comparables  à  ceux  que  je  viens  de  décrire.  Mais  ici  les 
corps  obtenus  sont  liquides,  par  conséquent  d'une  purifi- 
cation plus  difficile,  et  la  réaction  est  moins  nette  que 
dans  la  série  aromatique. 

J'ai  fait  réagir  la  monochloracéione  sur  les  cyanacéiates 
d'éthyle  et  de  méthyle. 
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Acétonylcyanacétate  d'éthyle. 

(pentanone-4-™éthyI-oitrile-a-oate-i  d'éthyle). 

.GAz 
CH»-CO-CH»-CH< 

\C0«C2H». 

Au  début  de  mes  recherches,  j'opérais  ainsi  qu'il  suit. 
A  une  molécule  d'éthcr  cyanacétique  j'ajoutais  la  quantité 
théorique  d'alcoolate  de  soude,  puis,  par  petites  portions 
et  en  refroidissant,  une  molécule  de  monochloi acétone 
dissoute  dans  quatre  à  cinq  fois  son  volume  d'éther 
anhydre;  le  mélange  s'échauffe.  Après  avoir  chassé  Téther 
et  Talcool  au  bain-marie,  je  reprenais  par  Peau  le  contenu 
très  coloré  du  ballon  et  j'agitais  avec  de  Téther  pour  dis- 
soudre le  dérivé  formé.  L'éther  était  mis  en  contact  avec 
du  chlorure  de  calcium,  puis  évaporé,  et  enfin  le  résidu 
était  distillé  sous  pression  réduite.  Je  dus  bientôt  aban- 
donner cette  manière  de  procéder. 

En  effet,  lorsqu'on  reprenait,  par  l'eau  et  l'éther,  le  pro- 
duit de  la  réaction,  il  était  malaisé  de  séparer  les  deux 
couches  de  liquide,  à  cause  de  leur  opacité,  toutes  deux 
étant  d*un  brun  noir  très  foncé.  La  déshydratation  par  le 
chlorure  de  calcium  était  difficile,  et  l'huile  obtenue  si 
visqueuse  que  sa  distillation  dans  le  vide  exigeait  les  plus 
grandes  précautions,  à  cause  du  boursouflement  de  la 
masse.  Enfin,  si,  dans  le  but  de  faire  disparaître  à  froid  la 
réaction  alcaline,  on  abandonnait  le  mélange  à  lui-même 
pendant  douze  heures  seulement^  on  voyait  l'huile  noire 
extraite  à  l'éther  se  solidifier  comme  de  la  térébenthine, 
et  toute  distillation  devenait  impossible.  Cette  polyméri- 
sation s'obsei^vail  d'ailleurs  fréquemment,  sans  cause 
appréciable.  Bref,  le  rendement,  lorsqu'il  n'était  pas  tout 
à  fait  nul,  élait  absolument  insignifiant. 
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Je  préparai  alors  du  cyanacétate  d'élliyle  sodé  sec  (*  )  cl 
le  fis  réagir  sur  la  monochloracétone  en  présence  du  ben- 
zène anhydre.  Le  rendement  fut  un  peu  meilleur,  le 
mélange  se  colorait  très  peu,  mais  la  réaction  était  incom- 
plète, même  après  chauffage  dans  un  appareil  à  reflux; 
une  bonne  partie  de  la  chloracétone  se  retrouvait  inaltérée 
dans  le  produit  final.  Finalement  je  remarquai  qu'on  évi- 
tait en  grande  partie  la  formation  des  produits  bruns, 
même  en  opérant  au  sein  de  Talcool,  à  condition  de  dimi- 
nuer légèrement  la  dose  de  sodium,  et  d'employer  un 
excès  de  monochloracétone.  Voici  donc  le  procédé  défini- 
tif que  j'ai  adopté. 

22^^,6  d'éther  cyanacétique  sont  additionnés  d'une  dis- 
solution d'alcoolate  de  soude  préparée  avec  4^%  3  de  métal 
(au  lieu  de  4?^)  ^t  loo^^-iuo^"^  d'alcool  absolu.  Le  magma 
blanc  qui  en  résulte  est  versé  par  petites  portions  dans  un 
peu  plus  de  la  quantité  théorique  de  monochloracétone 
(20^^  au  lieu  de  18^^, 5),  dissoute  elle-même  dans  son 
volume  environ  d'alcool  anhydre.  Il  m'a  paru  utile  de 
refroidir  le  ballon,  de  façon  que  la  température  ne  dépasse 
pas  -^  20^  ou  +  ^5^.  Dans  ces  conditions,  le  liquide  se 
colore  très  peu.  On  distille  pour  chasser  l'alcool  aussi 
complètement  que  possible  ;  le  résidu  est  repris  par  Teau, 
qui  dissout  le  chlorure  de  sodium  formé,  et  agité  avec  de 
Téther.  Après  contact  avec  du  chlorure  de  calcium,  on 
chasse  Téther  par  évaporation,  et  l'on  distille  le  résidu 
brun  assez  fluide  sous  pression  réduite.  Il  passe  environ 
18^^  de  produit.  On  rectifie;  les  premières  fractions  ren- 
ferment encore  de  la  chloracétone  et  de  l'éiher  cyanacé- 
tique non  entrés  en  réaction,  puis  à  161^-171^,  a  la  pres- 
sion de  24°^'"  de  mercure,  il  distille  un  liquide  jaunâtre 

(•)  HalleR;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XVI,  p.  427: 
MuLLER,  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris  (1893), 
n»  787,  p.  3. 
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auquel  l'analyse  a  permis  d'assigner  la  formulée^  H^^AzO*. 

C'est  Pélher  acétonylcyanacétique  formé  suivant  Téqua** 

tion 

yCAz 
CH»-C0-CHîGl-4-GHNa<: 

/GAz 
=  NaGl  -h  GHa-GO-GH«.GHC 

Il  est  indispensable,  pour  la  bonne  réussite  de  la  pré- 
paration, que  la  chloracétoue  soit  récemment  rectifiée. 
Voici  les  points  d'ébullition  donnés  par  les  Traités  : 


Wdhtz,  Dictionnaire  de  Chimie 117 

»  (i*' supplément) . .  ii8*'-i2i 

Bbilstein,  Handbuch  or  g.  chem 119 

RiCBTER,  Kohlensioff  verbind ug 


o 

-tJbl. 
o 

o 


Un  échantillon  pris  dans  le  commerce  bouillait  tout 
entier  de  i  i9^à  iai°.  Un  autre,  conservé  pendant  six  mois, 
était  devenu  tout  noir  et  offrait  une  réaction  acide;  à  la 
rectiGcation  il  ne  donnait  plus  que  25  pour  loo  de  produit 
passant  de  117^  à  121°.  Il  commençait  à  bouillir  à  qS^  et 
le  thermomètre  s'élevait  jusqu'à  i35^.  Une  fois  que  la 
décomposition  spontanée  s'est  déclarée,  il  semble  qu'elle 
aille  en  croissant  rapidement. 

Analyse, 

I...  o,2io3  de  substance  ont  donné  o,  i3n  H'O  et  0,4^83  GO*. 
II..  0,1844  »  ô,ii3i        »        0,3853     » 

III .  <j,2284  »  o,i4ii        »        0,4718     » 

IV  .  0,2022  »  0,1249       »        0,4229    » 

V..  0,2810  »  0,02763  AzH^. 

VI  .  0,3367  »  0,03289  AzH». 

Trouvé.  Théorie 

!!■  —         '  — '■ pour 

J.  II.  III.  ly.  V.         VI.      C'H"AzO'. 

G...  56,83  56,97  56,33  57, o3  »  »  56, 80 
H...  6,92  6,81  6,86  6,86  »  »  6,5o 
Az..    1»     y>  »     »    8,09  8,04    8,28 


^ 
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Propriétés.  —  L'éiher  acétonjlcjanacétîque  est  un 
liquide  épais,  légèrement  ambré,  mais  devenant  tout  à  fait 
incolore  après  deux  ou  trois  rcctificaiions,  d'une  odeur 
faible  mais  assez  tenace.  Sa  densité  à  16^  est  égale  à  i  ,100. 
Les  distillations  répétées,  même  sous  pression  réduite, 
Taltèrent  sensiblement;  un  échantillon,  qui  avait  été  rec- 
tifié sept  ou  huit  fois,  n'a  plus  donné  à  l'analyse  que  7,3o 
pour  100  d'azote  (').  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout 
dans  la  potasse,  l'ammoniaque,  le  carbonate  de  soude, 
ainsi  que  dans  l'acide  chlorhydrique.  J'ai  pris  le  poids 
moléculaire  de  ce  corps  d'après  la  méthode  de  Raoult,  en 
employant  le  benzène  comme  dissolvant  : 

I.  II. 

Poids  du  benzène ^9^*^)987  î»9*'i987 

Poids  de  la  substance. . .  08^, 81 43  l'^SSoS 

t 5^,093  5^,093 

t' 4**, 317  3^865 

Abaissement o**,776  l'^jaaS 

ce  qui  donne 

--       ,  0,8143  X  100 

M  =  49  X  — —^ ^-x  =  171 

^      29,987x0,776 

--,       ,  1 ,35o3  X  100  o 

M'  =  49  X  — —^ ô  =  *8o 

29,987  X  1 ,228 

La  formule  G^H^'AzO' exige  169 

(*)  Gomme  il  y  avait  en  même  temps  un  excédent  de  carbone,  je 
pensais  au  début  avoir  affaire  à  un  mélange  d'éther  acétonylcyanacé- 
tique  et  de  dérivé  bisubstitué 

CH«.CO-CH\      ^CAz 

G 
GH»-GO-GH'/    ^GO'C'H». 

Je  choisis,  parmi  les  nombreuses  combustions  effectuées,  la  suivante  : 

Théorie. 

TrottTé.  C«II"A»0».  C»»a»»AxO*. 

G 57,94  56, 80  58,66 

H 6,i3  6,5o  6,66 

Az 7,3o  8,28  6,2a 

Le  déficit  d'hydrogène,  seul,  rendait  cette  hypothèse  assez  peu  pro- 
bable. 


I 

j 
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Acétonyloyanacètate  de  mèthyle. 

(Pentaaone-4-méthyl-Ditrile-a-oatc-i  de  méthyle  ) 

/GAz 

CH«-GO-CH«-GHC 

\GO>CH» 

La  préparation  est  calquée  sur  celle  de  Thoinologue 
supérieur,  et  les  mêmes  précautions  doivent  être  rigou- 
reusement observées.  A  ig^'',8  de  cyauacétaie  de  méthjle 
on  ajoute  4^'y3  de  sodium  préalablement  dissous  dans  loo^**- 
lao^''  d'alcool  méihylique  anhydre,  puis  cette  solution  est 
versée  dans  un  mélange  à  volumes  égaux  de  monochloracé« 
tone  (2o6'-2i8')  et  d'alcool  métkylique.  On  distille  l'alcool 
au  bain-marie  et  Ton  reprend  le  contenu  du  ballon  par  de 
Peau  et  de  Téther  (  *  )  ;  la  solution  étliérée  est  déshydratée 
par  le  chlorure  de  calcium,  puis  distillée,  et  le  résidu  est 
rectifié  dans  le  vide.  On  procède  à  une  seconde  rectifi- 
cation^ il  passe  d'abord  un  mélange  de  chloracétone  et 
d'éiher  cyanacétique,  puis  de  t5y^  à  i6o°,  à  la  pression 
moyenne  de  26™",  un  liquide  à  peine  coloré  qui  est  Tacé- 
tonylcyanacétate  de  méthyle.  Ce  dernier  a  donc  pris  nais- 
sance en  vertu  de  l'équation 

G  Az 
GH'-GO  -  GH«  Gl  -h  GH  Na<^ 

^GO«GH» 

/GAz 
=  NaGl  H-  GH«-GO-GH«-GH( 

^G0«GH3. 


(*)  Il  est  bon  de  laver  ensuite  la  couche  éthérée  avec  de  Teau  pour 
lai  enlever  l'alcool  dissous.  Autrement,  il  se  dissout  un  peu  de  GaCI', 
ce  qui  occasionne  des  soubresauts  et  des  pertes  lors  de  la  rectification 
dans  le  vide.  Cette  observation  est  générale. 

jénn,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  7'  série,  t.  X.  (Février  1897.)  1 4 
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Analyse, 

I...* 0,2578  de  substance  ont  donné  0,1468      H*0  et  o,5i22  CO* 

II o,3i27  V  »  o,i683      H*0  et  o,6aoi  CO» 

III 0,3718  »  »  o,o388i5  AzH» 

IV o,43i5  »>  w  0,045739  Az H» 

Trouvé.  Calculé 


pour 


I.  II.  III.  IV.  C'H»AzO\ 

C 54»i8  54,07  »  »  54,19 

H 6,32  5,98  »  u  5,80 

Az »  »  8,60  8,73  9,o3 

Propriétés,  —  C'est  un  liquide  incolore,  peu  fluide, 
dont  la  densité  à  16^  est  égale  à  iyi48.  Son  odeur  ne 
diffère  pas  de  celle  de  l'éther  éthyiique.  La  détermination 
du  poids  moléculaire  par  la  méthode  cryoscopique  a 
donné  les  résultats  suivants,  en  employant  le  benzène  : 

I.  II. 

Poids  du  benzène 3o6'",346  3o8'",346 

Poids  de  la  substance. . .  o»'',4684  o*'^»8977 

t 5**, 092  5^,092 

t' 4%583  4°,i83 

Abaissement o",5o9  o*j909 

d'où 

0,4684  ^:  100    _ 

^  ~  ^9  "<  30,346x0,509-'^^' 

M'=  49  X  .j     o// =  159, 

•^      30,346x0,909  ^' 

La  formule  G'H»AzO>  exige  i55. 

J'aurais  pu  désigner  les  deux  corps,  que  je  viens  de  dé- 
crire, sous  le  nom  d'éthers  çjanoléuuliniques.  On  a,  en 

effet, 

GH«-GO-CH«-CH«-GO>H 

Acide  léyuliaique 
ou  p-acétylpropionique. 

XAz 
GH»-GO-GH«-GH<: 

Éthers  cyanoléTuliniques. 
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Mais  la  dënominalion  que  j'ai  adoptée  a  Tavantage 
d'être  basée  sur  une  synthèse  effective  et  de  faire  ressortir 
l'analogie  de  ces  composés  avec  les  élhers  phénacjlcyan- 
acétiques. 

*  Action  de  la  phénylhydrazine. 

La  phénylhydrazine  réagit  très  facilement  sur  les  élhers 
acétonylcyanacéliques*,  la  combinaison  se  fait  instanta- 
nément si  l'on  chauffe  jusqu'à  aoo°  un  mélange  équi- 
moléculaire  des  deux  corps,  plus  lentement,  si  l'on  fait 
bouillir  en  présence  d'une  certaine  quantité  d'alcool.  Ces 
hydrazones  ont  pour  formule 

/GAz  CAz 

CH»-G-CH»-GH(  ^,        GH»-G-CH2-CHC 

(1  ^CO«C«H»  ^^  (I  \gO«GH«- 

Az-AzHG6H»  Az-AzHC«H» 

flydrazone  C*  *  W^  Az^O^.  —  A  i  molécule  d'acétonyl- 
cyanacéiate  d'éthyle,  on  ajoute  un  peu  plus  de  la  quantité 
théorique  d'hydrazine,  on  porte  à  l'ébullition  et  on  laisse 
refroidir;  le  tout  se  prend  en  masse.  On  essore,  on  lave 
à  l'alcool  absolu,  et  l'on  purifie  par  redissolution  dans  le 
même  alcool  bouillant.  L'hydrazone,  peu  suluble  a  froid, 
crbtallise  par  le  refroidissement.  On  filtre,  et  l'on  répète 
ces  cristallisations  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  des  aiguilles 
tout  à  fait  blanches.  Finalement,  on  fait  sécher  dans  le 
vide  au-dessus  de  Tacide  sulfurique. 

Analyse. 

de  substance  ont  donné  0,1420  H*0  et  0,5296  GO* 

»  0,1159  H*0  et  0,4299  GO» 

0  3o'*=,5    azote  à  20*  et  à  753"»" 

SB*", 4    azote  à  20®  et  à  755°*" 

Calculé 

pour 

C"H"Az»0* 

64,86 

6,56 

16,21 
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Propnétés.  —  Cette  substance  affecte  là  forme  d'ai- 
guilles fort  solublesdans  les  véhicules  habituels;  mais  ses 
solutions  dans  l'acétone,  le  chloroforme,  etc.,  ne  cristal- 
lisent pas;  elles  s'allèrent  rapidement  en  se  colorant  en 
rose,  puis  en  brun.  L*hydrazone  elle-même  se  décompose 
pareillement  à  Pair  humide.  Elle  fond  à  i44^* 

Hydrazone  C^^^A^^ hz^O^,  —  On  la  prépare  comme 
la  précédente.  Son  analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.. .     0,1898  de  substance  ont  donné  0,1096  H'O  et  0,4 449  GO' 
II. .     0,3091  »  »         49***  azote  à  22"  et  à  741"*" 

Trouvé. 

I.  IL  Galcalé. 

G 63,9a  D  63,67 

H 6,41  ^  6, 12 

Az »  I7j43  ï7>i5 

Ce  sont  des  aiguilles  blanches  fusibles  à  iS^'^-iSS^. 

RÉSUMÉ. 

1.  Étude  de  Tisovalérylcyanacétate  d'éthyle.  Sels  de 
magnésium,  de  fer,  de  cuivre.  Isovalérylcyanacétate  de 
méthyle.  Sels  de  sodium,  de  calcium,  de  baryum  et 
d'argent. 

2.  Ces  dérivés  attaquent  les  métaux  avec  dégagement 
d'hydrogène  comme  les  acides  proprement  dits. 

3.  La  potasse  concentrée  les  dédouble  à  100^  enalcool, 
ammoniaque,  acides  carbonique,  valérique  et  acétique.  Il 
ne  se  produit  pas  d'acide  malonique. 

4.  Sous  l'influence  de  l'eau  bouillante  ils  se  détruisent 
et  donnent  une  petite  quantité  d'un  corps  qui  est  vrai- 
semblablement C*  *  H"  Az2  O. 

5.  L'éther  cyaiiacétique  sodé  donne  avec  le  bromacé- 
tylbenzène  : 

a.  De  l'éther  phénacylcyanacétique; 

b.  De  Téther  diphénacylcyanacétique. 
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6.  Diphénacylcyanacétates  de  méthyle,  d^éthyle  et  de 
/1-propyIe. 

7.  Le  radical  propyle  se  subslîtne  à  froid  au  mëthyle 
dans  le  cyanacétate  de  méthyle  sodé;  il  n^en  est  pas  de 
même  de  Tisobutyle. 

8.  La  potasse  décompose  les  élhers  dîphénacylcyan- 
acétiques  avec  dégagement  d^ammonîaque;  il  se  forme  de 
Tacide  diphénacyla  ce  tique. 

9.  Phénacylcyanacétates  d'élhyle  et  de  mélhyle. 

10.  Sous  Viniluence  de  la  potasse,  les  éthers  phénacyl- 
cyanacétîques  donnent  successivement  : 

a»  De  Tacide  phénacylcyanacétique; 

b.  Une  substance  bleu  indigo  qui  est  sans  doute 

un  produit  de  condensation  de  ce  dernier. 

c.  De  Tacide  phénacylacétiquc,  ou  benzoylpro- 

pionique. 

11.  Acide  phénacylcyanacétique.  Sels  de  sodium,  de 
baryum,  d'argent  et  de  phénylhydrazine. 

i2.  L*eau  bouillante  saponifie  régulièrement  les  éthers 
phénacylcyanacétiques  sans  détruire  la  molécule. 

13.  Ces  éthers  échangent  i  atome  d'hydrogène  contre 
des  radicaux  alcooliques,  voire  même  contre  un  deuxième 
groupe  phénacyle,  mais  non  pas  contre  des  groupements 
acides. 

14.  Méthylphénacylcyanacétate  de  méthyle. 
Ben zylphénacyl cyanacétate  de  méthyle. 
Ethylphénacylcyanacétate  d^éthyle. 

Etude  cristallographique  de  ce  dernier. 

15.  La  monochloracélone  se  condense  avec  les  éthers 
cyanacétiques  sodés  en  donnant  des  éthers  acélonylcyan- 
acétiques,  dérivés  qui  réagissent  très  nettement  sur  la 
phénylhydrazine.  Cette  propriété,  jointe  à  l'impossibilité 
où  l'on  se  trouve  d'obtenir  des  éthers  bisubstitués,  les 
éloigne  des  éthers  phénacylcyanacétiques  auxquels  on 
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serai i  tente  de  les  assimiler  complètement,  à  ne  considé- 
rer que  leur  formule. 


«««%««««*««««««««%««  ««%%%«^««» 


SPECTRES  DE  DISSeCIATION  DES  SELS  PONDUS. 
MÉTALLOÏDES  :  GDLORE,  BROME,  IODE  ; 

Par  m.  a.  DE  GRAMONT. 


La  plupart  des  sels  fondus  donnent,  sous  l'aclion  de 
Pétîncelle  d^un  condensateur  à  grande  capacité  qui  les 
dissocie,  des  spectres  de  lignes  où  chaque  corps  est  repré- 
senté par  tes  raies  caractéristiques  de  son  spectre  indivi- 
duel ('). 

J^ai  pu  obtenir  ainsi  de  beaux  spectres  des  métalloïdes, 
à  la  pression  ordinaire  et  dans  Pair,  sans  recourir  aux 
tubes  de  Pliicker  ou  de  Salet.  Leur  production  est  donc 
très  simple;  il  suffit  seulement  de  retrancher  des  mesures 
faites  sur  le  spectre  observé  celles  des  raies  connues  du 
métal  contenu  dans  le  sel  essayé,  raies  qui  ont  d'ailleurs 
r avantage  de  servir  de  repères. 

Je  donnerai  ici  les  spectres  du  chlore,  du  brome  et  de 
Piode,  obtenus  par  ce  procédé,  principalement  dans  leurs 
sels  alcalins  où  le  petit  nombre  de  raies  métalliques  k 
retrancher  rend  l'élude  plus  facile. 

Le  composé  examiné  peut  être  maintenu  en  fusion,  soit 
entre  deux  boucles  de  fils  de  platine,  reliées  chacun  à 
Tune  des  armatures  du  condensateur  chargé  par  la  bobine, 
soit  sur  une  seule  boucle  d'un  fil  de  platine  (négatif) 
placée  au-dessus  d'un  autre  fil  recourbé,  procédé  employé 
par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 

Dans  ce  travail,  j'ai  préféré  faire  usage  de  deux  gros  fils 


(')  A.  DE  Gramont,  Comptes  rendus^  8  juillet  1896. 
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de  platine  aplatis  chacun  en  spatule  à  une  extrémité 
destinée  à  recevoir  une  couche  de  sel  fondu.  Ces  deux 
fils,  en  relation  avec  les  pôles  du  condensaieur  et  de  la 
bobine,  sont  disposés  en  Y  couché,  le  sommet  de  Tangle 
aigu  étant  formé  par  les  extrémités  aplaties  portant  la 
couche  de  sel  traversée  par  Tétincelle.  Une  source  calori- 
fique, brûleur  de  Bunsen  ou,  si  l'on  n*a  pas  le  gaz,  éoli- 
pyle  à  pétrole,  maintient  le  sel  en  fusion^  pâteuse  de 
préférence. 

Lorsque  l'étincelle,  très  courte,  jaillit  k  travers  le  sel 
pâteux  on  fondu,  les  raies  de  Pair  (trait  de  feu)  dispa- 
raissent et  Ton  n'a  pas  à  en  tenir  compte, 

Avec  ce  dispositif  en  Y  couché,  l'examen  spectral  peut 
être  prolongé  assez  longtemps  sans  renouvellement  de  la 
matière  fondue. 

Les  raies  du  platine  apparaissent  rarement  et  d'une 
manière  tout  à  fait  accidentelle,  tant  qu'il  reste  une  goutte 
de  sel  étalée  sur  le  fil  inférieur. 

Les  appareils  producteurs  de  l'étincelle  et  le  spec- 
troscope  employés  ont  été  décrits  en  détail  dans  mon 
Mémoire  sur  V^naljse  spectrale  directe  des  miné^ 
raiix  {^)»  H  suffira  de  rappeler  ici  que  le  spectroscope 
était  à  vision  directe,  à  deux  prismes  composés,  construit 
par  M.  Ph.  Pellin  suivant  les  indications  de  M.  Cornu* 

Cet  appareil  est  très  dispersif,  mais  assez  absorbant; 
aussi  l'ensemble  des  spectres  était  étudié  après  avoir 
enlevé  un  des  deux  systèmes  de  prismes  qui  est  mobile. 
L'appareil  ainsi  réduit  dédouble  encore  aisément  la 
raie  D.  La  plus  grande  partie  du  spectre,  celle  comprise 
entre  À 700  et  â43o,  était  ensuite  mesurée  de  nouveau 
avec  les  deux  systèmes  de  prismes.  La  dispersion  ainsi 
obtenue  donnait,  pour  les  deux  raies  D|  et  D2,  un  écarte- 


(*)  Bulletin  de  la  Société  française  de  Minéralogie  (juin  1896  )y  et 
I  voJ.  à  la  librairie  Baudry  et  O*, 
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ment  d'une  division  micromélrique  dont  un  peu  d'habi* 
tude  permettait  d'évaluer  le  dixième. 

L'inducteur  était  une  bobine  du  type  destiné  à  rinflam- 
malion  des  moteurs  à  gaz  par  MM.  Ducretet  et  O*,  et 
donnait,  sans  condensateur,  dans  le  circuit  secondaire, 
une  étincelle  longue  d'environ  50™*°  et  une  étincelle  chaude 
d'environ  iS"". 

Une  pile  Trouvé,  de  quatre  éléments  au  bichromate  de 
potasse,  fournissait  le  courant  primaire. 

Le  condensateur  était  constitué  par  des  bouteilles  de 
Leyde  dont  chaque  armature  oQrait  près  de  o™^,  la  de 
surface,  et  qu'on  intercalait  en  quantité  dans  le  circuit 
extérieur  de  la  bobine.  Pour  la  recherche  du  spectre  d'un 
métalloïde  dans  un  sel,  j'ai  trouvé  avantage  a  employer  de 
quatre  à  six  de  ces  jarres,  obtenant  ainsi  une  surface  de 
condensation  de  o°*î,46  à  o"*',7o. 

Les  proportions  des  condensateurs  usités  dans  les  tra- 
vaux antérieurs  de  spectroscopie  étaient  beaucoup  moins 
considérables,  surtout  eu  rgard  à  la  puissance  des  bobines 
employées.  On  voit  alors  pourquoi,  dans  les  descriptions 
des  spectres  des  métaux,  produits  au  moyen  des  sels  (*), 
on  ne  trouve  mentionnée  nulle  part  l'apparition  des 
spectres  des  métalloïdes,  dont  une  forte  condensation 
aurait  cependant  permis  d'apercevoir  la  présence. 

Les  longueurs  d'onde  données  ici  ont  été  obtenues  au 
moyen  de  courbes  de  transformation  des  lectures  de 
l'échelle  du  spectroscope.  Je  les  avais  construites  pour  un 
et  pour  deux  prismes  au  moyen  des  nombres  donnés  par 
M.  Thalén  pour  les  principales  raies  des  métaux  et  spé- 
cialement du  fer.  Ces  nombres  sont  rapportés  au  spectre 
normal  du  Soleil  d'Ângstrôm;  pour  les  comparer  aux 
déterminations  récentes  du  même  spectre  photographié 


(0  Voir  Dotammeat  N.  Logkybr,  Studies  in  spectrum  analysa, 
5*  édit.,  Chap.  VI;  1894. 
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par  Rowlandy  on  n'aurait  qu'à  recourir  à  la  Table  de  cor- 
rection donnée  dans  V Appendice  B  de  VIndex  ofspectra 
de  Watts.  Je  n'ai  pas  cru  utile  de  modifier  ainsi  mes 
résultats  parce  que  l'erreur  probable  des  valeurs  que  j'ai 
obtenues  est  de  l'ordre  de  grandeur  de  la  correction  résul- 
tant de  la  Table  de  Watts,  c'est-à-dire  d'environ  une  unité 
d'Angstrôm  (un  dix-millionième  de  millimètre).  Cette 
correction  est  additive,  c'est-à-dire  qu'il  faut  ajouter 
encore  une  unité  d'Angstrôm  aux  nombres  de  celui-ci  pour 
avoir  les  longueurs  d'oude  de  Rowland  (*). 

Il  est  presque  impossible  d'obtenir,  dans  les  recherches 
courantes  d'un  laboratoire  de  Chimie,  une  plus  grande 
exactitude  de  détermination  des  longueurs  d'onde,  même 
en  donnant,  comme  ici,  les  moyennes  d'une  vingtaine  de 
lectures  faites  dans  des  séries  diflerentes  d'observations. 
Celle  approximation  suffit  d'ailleurs  amplement  pour 
ridentiii cation  des  raies. 

Si  c'est  dans  les  sels  des  métaux  alcalins  qu'on  recherche 
les  spectres  des  métalloïdes,  et  ce  sera  vraisemblablement 
le  cas  le  plus  fréquent  (^),  on  pourra,  à  première  vue,  re- 
connaître les  principales  raies  du  potassium  et  du  sodium 
par  simple  confrontation  avec  la  Planche  Y  du  bel  Allas 
des  Spectres  lumineux  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran.  On 
pourra  aussi  les  étudier  avec  avantage  dans  les  carbonates 
alcalins,  car,  dans  les  conditions  de  Texpérience,  ceux-ci 
ne  donnent,  comme  raies  du  carbone,  que  faiblement 
C a (658, 3)  (657,8),  voisines  de  la  raie  rouge  de  Thydro- 
gène,   la  première  à   peine  visible,  douteuse  même,   et 


(  *  )  Par  exemple, 

D,(Naa,)  =  589,5  (Angstrôm)        589,6  (Rowland) 
D,(Naa3)  =  588,9  »  589,0  » 

(»)  Voir  A.  DE  Gramont,  Spectres  de  dissociation  des  sels  fondus. 
Métaux  alcalins  :  Potassium,  Lithium,  Sodium  {^Comptes  rendus, 
i5  juin  1896). 
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0^(426,6)  diffuse  dans  Findigo.  Il  faudra,  en  outre, 
lenîr  compte  du  fait  de  l^élargissement  des  raies  des  mé- 
taux alcalins,  que  la  forte  condensation  de  Téiincelle 
employée  rend  assez  diffuses  pour  effacer  à  peu  près  com- 
plètement les  raies  faibles  en  ne  laissant  guère  à  retran- 
cher du  spectre  observé  que  les  lignes  suivantes. 
Pour  le  sodium  : 

Na8(6i6,o)(6i5,4),  NaP(568,7)(568,2),  NaY(497»9)  double» 

Naa(589,5)(588,9),  Nae  (5i5,5)  (5i5,2),  diffuse, 

et  pour  le  potassium  : 

KS(769,8)(766,5),  Kp{536,o)(534,4)(534,o), 

Kt(693,9)(69i,0,  Kî(482,8), 

(63o,8),  (4^6,4), 

(611,7),  (4i8,5), 

Ka(583,2)(58o,  0(578,3),  Kê(4o4,5), 

Les  désignations  alphabétiques  qui  précèdent  sont  celles 
des  Planches  de  TAtlas  de  M.  de  Boisbaudran  et  les 
nombres  ceux  que  j'ai  obtenus.  Pour  les  spectres  complets 
de  ces  deux  métaux,  on  n'aurait  qu'à  se  reporter  au  récent 
Mémoire  de  MM.  Eder  et  Valenta  (*)  où  sont  données,  en 
longueurs  d'onde  et  rapportées  au  spectre  normal  de 
Rowland,  toutes  les  raies  visibles  ou  photographiâmes  du 
potassium  et  du  sodium  dans  l'étincelle^  mais  avec  une 
faible  condensation. 

Les  spectres  du  chlore,  du  brome  et  de  Tiode  libres  ont 
été  principalement  étudiés  jusqu'ici,  d'abord  par  Pliic- 
ker  (<),  puis  par  M.  Salet.  Le  premier  a  fait  accompagner 
son  Mémoire  de  belles  Planches,  mais  sans  détermination 
directe  de  longueurs  d*onde  ;  celles-ci  en  ont  cependant  été 


(*)  Ueber  dos  Spectrum  des  Kaliums,  Natriums  und  Kadmiums, 
{Denkschr.  d.  Kais.  Akad,  d,  Wissensch.  Wien,,  Bd.  LXI;  1894.) 
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dëdaîtes  approximativement  par  M.  Watls  ;  on  les  trouvera 
dans  son  Index  oj  spectra. 

M.  Salet  (^)  a  ensuite  repris  cette  étude  avec  un  appa- 
reil de  faible  dispersion,  à  un  prisme  en  flint  demi-lourd, 
mais  très  lumineux  et  peu  absorbant,  propriété  éminem- 
ment favorable  à  l'étude  des  parties  extrêmes  du  spectre. 
Il  a  donné  les  longueurs  d'onde  des  raies  obtenues  avec  un 
tube  excitateur  contenant,  à  la  pression  ordinaire,  le 
métalloïde  libre  traversé  par  les  étincelles  d'une  machine 
électrostatique  ou  d'une  bobine  d'induction  sans  interposi- 
tion decondensateur.  A  la  suite  de  recherches  plus  récentes, 
il  a  corrigé  les  nombres  donnés  dans  sa  Thèse  et  dans  son 
MémoiTe  àes  Annales.  Ces  longueurs  d'onde  ainsi  modi- 
fiées sont  données  dans  son  Traité  de  Spectroscopie;  ']e 
les  ai  fait  figurer  avec  les  observations  qui  les  accom- 
pagnent dans  ce  Livre,  en  regard  des  nombres  obtenus  par 
moi  dans  les  sels  fondus,  pour  faciliter  la  comparaison. 

J'ai  continué  à  désigner  les  principaux  groupes  de  raies 
des  métalloïdes  par  les  lettres  grecques  et  les  numéros 
dont  M.  Salet  les  avait  afiectés. 

Pour  le  chlore  libre  seulement,  des  mesures  plus  pré- 
cises que  celles  de  M.  Salet  ont  été  faites,  depuis  les 
siennes,  par  M.  Tbalén  (')  et  par  M.  Hasselberg  (*).  Plu- 
sieurs nombres  se  rapportant  aux  mêmes  raies  chez  ces  deux 
savants  diffèrent  d'environ  une  unité  d'Àngstrôm  (o,i). 
Je  me  suis  borné  à  donner  ici  les  rhijQTres  de  M.  Hassel- 
berg qui  sont  les  plus  récents.  • 


')  PLycKER  and  Hittorf,  Spectra  of  ignited  gazes  and  vapours, 
{Pkil.  Trans,y  t   CLV;  i865.) 

(*)  Salet^  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XXVIII;  1873,  et 
Thèse  de  Doctorat. 

(')  Thalén,  Kôngl.  Svenska.  Akad,  ffandlingar.f  t.  XII,  n'* 4;  1878. 

(*)  Bull.  Phys.  Chim.Acad,  Saint-Pétersb.,  l.  XXVII,  i88r. 
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CHLORE. 

(  Voir  les  Planches.  ) 


Clilore  (chlorure  fondus). 


A.  de  Gramont. 


» 


Chlore  libre  (tubes  excitateurs). 


cip^ 


1. 
2. 
3. 
4. 


Gly... 


/ 


GIS 


1. 
2. 


Gle 


GIÇ 


1. 

2. 
3. 
1. 
2. 
3. 


GItj... 
GIO... 


Hassel- 
berg. 


Glce...     6io,5 


532,5 
» 

522, 0 

521,6^ 


1*'  irroapo 


545 

544 
542 

539 


528 

521 
52t 

5i8 


non  vue. 

douteuse  dans  les 
sels  T.  (diffuse). 
545,6*    trèsbienmarq.T. 
544,3*    assezforte,  T. 
542,3*    assezforte,  T. 
539,2*    assezforte,  T. 

très    faible ,    ori- 
gine incertaine. 

non  vue. 

forte,  T. 

forte,  T. 

non  vue. 

non  vue. 

non  vue. 

non  vue.  J  Thalén  ^  5ï  i 

ass.bienvisibl.T.     5io 

ass.bienvisibl.T. 

bien  visible  T. 

ass.bienvisibl.T. 
497,3*    plutôt  faible,  T. 
»        non  vue. 
»        non  vue. 
492,4      faible. 
491,6*    bien  visible  T. 
490,3      assez  forte,  T. 
489,7      assez  forte,  T. 
482,0*    forte,  vive, T. /«.j 


principal. 

vues  I  310 
aussi  )  5i7 
par     j  5 16 


5io,3* 

509,9 
507,7' 
499,4 


509 
5o7 

499 
497 
494 
493 
49^ 
49» 
490 

489 
481 

480 


'     (Il 

481.0  forte.vive.T.  !  £«  , 

479,4  forte, vive, T.  (-«i;  479 

478.1  bien  marquée, T.  47^ 

476,8  bien  visible.  47^ 

474,®*  faible.  473 

457,2*  diffi^e,  douteuse. 


67 
36 
40 
24 


47 
98 
62 

88* 
22* 

08* 
28 

^4 

82 

76 

77 
^4 
53 

79 
53 

72 
44 
69 
98 
97 

39 

08 

90 
97 


Salet. 

675 
667 

610,7 

546 
544,5 
542,3 
538,9 


»        non  vue. 
»        non  vue. 


522 

521,6 

u 
» 

» 
» 
5lO,2 

509,8 
507,9 

499)3 

497,2 

» 

» 

? 

491,8 
490,3 

489,6 

482 

481 

479»3 

478 

477 
473,5 

457,3 

436 

434,5* 


Bande    résoluble     en 
4  lignes. 

bien  visible. 


lignes 
notabl.  forte.  (  fortes. 


tr.  forte. 

la  pi.  forte.  \  double. 


double, 
assez  forte. 


double. 

assez  forte, 
assez  forte, 
forte, 
forte, 
notablement  forte. 


diffuse, 
bande. 

diffuse. 
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Chlore  (chlorares  fondas). 


Chlore  libre  (tubes  excitateurs). 


Ch  . . . 


Hassel- 

A.  de  Gramont. 

bcrg. 

Salet. 

»        non  vue. 

» 

432 

)•        non  vue. 

•) 

43 1 

w        non  vue. 

)) 

4^7* 

0        non  vue. 

A 

425 

»        non  vue. 

M 

4i3,3* 

diffuse. 

bande, 
bande. 


559,35 

533,20 

5i7,4o 

5o2,o5 

469,80 

55^,77 

53i,25 

5l4,20 

477,35 

466,00 

535,55 

520,55 

5o3,o5 

470,45* 

Les  raies  saî  vantes^  vues  par  Thalén  dans  le  chlore  libre, 
n'ont  été  aperçues  ni  par  Salet,  ni  par  Hasselberg,  ni  par 
moi  (chlorures  fondus)  : 


464,80  460,80*  452,7^ 
464,00   459,60 
463, 80   459,05 


Les  raies  marquées  ci-dessus  dans  le  Tableau  au  moyen 
du  sigue  *  correspondent  à  celles  que  M.  Lccoq  de  Bois- 
baudran  a  signalées  dans  la  solution  de  H  Cl,  étincelle 
très  courte  {Sp.  lum,,  Atlas,  PL  II)y  ou  sont  assez  voi- 
sines de  celles-ci.  Elles  avaient  été  produites  avec  la  bobine 
seule  sans  condensateur. 

Tous  les  chlorures  essayés  ont  donné  avec  la  plus 
grande  netteté  les  raies  du  chlore,  sauf,  naturellement, 
celles  effacées  par  le  voisinage  ou  la  coïncidence  appa- 
rente de  raies  métalliques  intenses.  Ces  raies,  éclipsées 
par  la  présence  d'un  métal  déterminé,  ont  été  retrouvées 
en  lui  substituant  un  métal  différent.  On  a  reconnu  ainsi 
toutes  les  raies  caractéristiques  du  chlore.  Les  mesures 
ont  été  répétées  ensuite  avec  un  tube  excitateur  de  chlore 
pur  préparé  par  le  regretté  M.  Salet  et  que  M.  Friedel  a 
eu  l'obligeance  de  me  prêter.  Les  lignes  coïncidant  dans 
le  tube  et  dans  les  chlorures  sont  celles  accompagnées  de 
la  lettre  T.  Elles  ont  été  obtenues  dans  le  tube  avec  la 
bobine  seule.  Certaines  raies  bien  visibles  dans  les  chlo- 
rures n'ont  cependant  pas  été  aperçues  dans  le  tube*,  il  ne 
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s'ensuit  pas  qu'elles  n'appartiennent  point  au  chlore,  car 
des  variations  de  pression,  de  température  ou  de  résis- 
tance électrique,  altèrent  facilement  Taspect  des  spectres 
dans  les  tubes  excitateurs  en  faisant  apparaître  ou  dispa- 
raître plusieurs  lignes,  ou  en  variant  leurs  intensités  res- 
pectives. 

Dans  le  Tableau  des  raies  du  chlore  qui  précède,  les 
principaux  groupes  de  lignes  donnent  lieu  aux  quelques 
observations  suivantes  : 

La  bande  rouge  67$  à  667  n'a  été  constatée  que  par 
M.  Salet^  les  autres  observateurs  faisant  nsage  d'instru** 
ments  plus  puissants,  mais  plus  absorbants,  n'ont  pu  voir 
cette  bande,  sans  doute  assez  faible. 

Cl  a,  donnée  aussi  seulement  par.Salet,  a  été  entrevue 
par  moi  dans  quelques  chlorures  et  passagèrement.  J'ai 
pu  l'obtenir  avec  certitude  et  la  mesurer  avec  le  tube  exci- 
tateur, en  observant  celui-ci,  plongé  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  à  —  12®.  Elle  est  alors  assez  bien  visible, 
mais  diffuse. 

Cl  P  est  caractéristique,  la  raie  545,6  moins  forte  queles 
trois  suivantes;  ce  groupe  est  visible  même  avec  une  faible 
quantité  de  chlore  dans  le  sel  étudié. 

Cl  Y  formé  de  deux  fortes  raies  très  vives,  confondues 
en  une  seule  dans  un  appareil  à  un  seul  prisme,  parait  le 
groupe  le  plus  persistant  en  durée  et  sensibilité,  et  le  plus 
caractéristique,  avec  Cl  2^. 

Cl  8,  facile  à  voir,  est  formé  de  trois  raies  dont  les  deux 
premières,  confondues  en  une  seule  par  l'emploi  d'un  seul 
prisme,  sont  moins  visibles  que  la  troisième. 

Cle  formé  de  quatre  raies,  dont  les  deux  plus  réfran- 
gibles  seules  sont  assez  vives. 

CI  2^  vient  immédiatement  eu  importance  et  en  durée 
d'apparition  après  Cl  y  et  h  peu  près  sur  le  même  rang. 
Ce  groupe  est  essentiellement  caractéristique  au  point  de 
vue  analytique,  et  le  plus  reconnaissable  à  première  vue 
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par  la  position  de  ses  trois  fortes  raies  bleues  très  vives. 
Le  groupe  6r|x  du  brome,  qui  occupe  à  jpeu  près  la  même 
position,  ne  possède  que  deux  raies  plus  écartées  que  les 
deux  extrêmes  1  et  3  de  Cl^  qui  s'en  distinguent  faci- 
lement. 

C1t|  a  paru  diffuse  et  incertaine.  Les  raies  plus  réfran- 
gibles  de  CIO  à  Cil  ont  échappé  aux  autres  observateurs 
que  M.  Salet,  sans  doute  à  cause  de  la  faible  absorption 
de  Tappareil  de  celui-ci.  Cependant  les  bandes  434^5  ;  4^7  ^ 
4i3,3,  semblent  bien  correspondre  à  434)^  ;  42796^413,8 
du  spectre  d'HCl  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  et  à 
quelques-unes  des  nombreuses  lignes  du  même  spectre 
photographié  récemment  par  M.  Demarçay  (*).  Il  est 
d'ailleurs  à  remarquer  que  les  instruments  de  ces  deux 
savants  étaient  également  fort  peu  absorbants. 

Les  groupes  les  plus  caractéristiques  du  chlore  dans  les 
sels  fondus  sont  donc  : 

En  première  ligne Cl  y  et  CI  { 

En  seconde  ligne Cl  p  ei  Cl  8 

D'une  manière  générale  nous  ajouterons  que  le  spectre 
du  chlore  tout  entier  est  beaucoup  plus  beau,  les  raies 
plus  vives  et  plus  nettes  dans  les  chlorures  fondus  avec 
Tétincelle  condensée  que  dans  les  tubes  à  chlore  libre  où 
elles  sont  très  diffuses,  à  ce  point  que  les  plus  rapprochées, 
comme  dans  Cl  Y»  paraissent  confondues,  même  examinées 
dans  le  spectrosoope  à  deux  prismes. 

Chlorure  de  sodium,  —  Ce  sel  donne  un  excellent 
spectre  du  chlore,  aucun  des  groupes  caractéristiques  de 
ce  métalloïde  n'étant  éclipsé  ou  atténué  par  les  raies  du 
sodium.  Seul  le  doublet Nay  (498» 3),  (497,8), diffus  dans 
l'étincelle  condensée,  se  confond  avec  deux  raies  Cl (499,4) 
et  Cl(497>3)  peu  intenses,  pour  former  une  sorte  de 
large  bande  diffuse  où  Ton  distingue  des  maxima  corres- 


(*)  Spectres  électriques,  Paris,  1895. 
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pondant  aux  raies.  Le  sel  marin  ordinaire  donne,  en  outre, 
les  principales  raies  du  calcium,  assez  vives  et,  en  suppri*- 
mant  le  condensateur,  le  spectre  de  bandes  du  chlorure 
de  calcium  (^),  tel  qu'on  Fobiient  dans  les  solutions.  On 
a  aussi,  mais  irrégulièrement,  les  raies  du  potassium  et 
du  lithium,  bien  visibles  quand  elles  apparaissent. 

Chlorure  de  potassium,  —  Donne,  aussi  complètement 
que  NaCI,  un  spectre  complet  du  chlore,  la  position  du 
petit  nombre  de  raies  vives  du  potassium  étant  favorable 
à  Tobservation  de  celles  du  chlore.  Plusieurs  échantillons, 
fournis  dans  le  commerce  comme  purs,  donnent  les  raies 
du  lithium,  très  vives. 

Chlorure  de  lithium,  —  Comme  dans  les  deux  sels 
précédents,  le  spectre  du  chlore  est  conforme  au  Tableau. 
Seule  la  raie  Li  (497»  2)9  très  forte,  masque  la  faible  raie 
€1(497)3).  On  remarque  deux  raies  du  lithium,  absentes 
du  spectre  des  sels  de  liihine  en  solution  (^),  et  qui 
figurent  ici  :  (427,3)  bien  visible,  et  (4i3,i)  bien  visible, 
très  diiluse,  mais  un  peu  plus  forte  que  la  précédente. 

Chlorure  de  rubidium,,  —  Aucune  raie  du  chlore  n'est 
masquée  par  celles  du  rubidium,  bien  que  le  spectre  de 
ce  métal  donne  dans  l'étincelle,  condensée  fortement, 
toutes  les  raies  mentionnées  jusqu'ici  seulement  dans  le 
spectre  de  flamme  (^).  Je  les  ai  obtenues  aussi  brillantes 
après  suppression  du  condensateur.  Plusieurs  d'entre  elles 
ont  été  retrouvées  dans  l'arc  par  MM.  Kayser  et  Runge 
(Berlin,  1891). 

Chlorure  de  cadmium,  —  Ce  sel,  très  facilement  fu- 
sible et  vola  lili  sable,  ne  permettra  il  que  de  courtes  obser- 
vations, si  l'on  ne  le  mélangeait  de  carbonate  de  soude  ou 
de  chlorure  de  sodium  pour  augmenter  la  fixité  de  Tcssai 
et  sa  durée. 


(')  Lecoq  de  Boisbaudran,  loc.  cit.j  Atlas,  PL  AT/J, 
(•)  Jbid,,  PI.  FA  texte,  p.  56. 
(»)  Ibid.,  PI.  IV, 
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Les  raies  du  cadmium  sont  de  bons  repères  pour  la 
mesure  du  spectre  du  chlore.  Seule  la  raie  Cl 8  (509,9) 
est  à  peu  près  éteinte  par  la  raie  (*)  Cd  n'*^  (5o8,5) 
tandis  que  Cd  n°  5  (480,0)  ne  peut  atténuer  de  son  éclat, 
cependant  très  vif,  les  raies  voisines  Cl Ç  (48 1,0)  (479,4)* 
On  peut  juger  par  cet  exempte  de  la  grande  intensité  de 
certaines  raies  des  métalloïdes  dans  les  sels  fondus. 

Chlorure  de  zinc,  —  Ce  sel  se  comporte  comme  le  pré- 
cédent^ aussi  l'addition  d'une  substance  moins  volatile  et 
altérant  peu  Taspect  du  spectre,  comme  Na^CO'  par 
exemple,  est-elle  avantageuse  pour  la  prolongation  de 
l'observation. 

Les  fortes  raies  vertes  du  zinc  (499)4) (49^)1)  masquent 

à  peu  près  complètement  Qe,  tandis  que  Cl 2^  est  rendu 

presque  invisible  par  l'éclat  de  la  raie  bleue  Zu  a  (481,0) 

qui  efface  le  groupe  entier.  Eu  revanche,  les  trois  autres 

groupes  principaux  du  chlore  Cl^,  Cly?  C18  sont  très 

vifs. 

BROME. 

(  Voir  les  Planches.  ) 

Brome  (bromures  fondus) 
A.  de  Gramont. 


Bra 635,1 5  bien  marquée^  T. 

Br  p 614 ,6    bien  visible,   parait 

simple,  T. 

587,0?  faible,  incertaine. 

Brf 582,95  bien  marquée,  plutôt 

diffuse,  paraît  sim- 
ple, T. 


Brome  libre  (tube  excitateur) 

Salet. 

700 

environ. 

678 

environ. 

663 

environ. 

658,2 

655,8 

654,5 

635,2 

assez  forte. 

614,7 

Petit  groupe,  la  plus 

grosse    raie  et   la 

moins  réfrangible. 

587,5 

583 

double,  la  plus  forte 

et  la  plus  réfran- 

gible. 

(»)  Notation  de  M.  Mascart  {Ann,  de  l'École  Normale,  3' série, 
t.  IV;  1866). 

jinn.  de  Chim.  et  de Phjs,,  -•  série,  t.  X.  (Février  1897.)  l5 
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Bro 


Bre. 


BrÇ 


1. 

2. 


3. 
4. 

5. 


BrTi 
Bre. 


«"^U:::: 


Brv 


Brome  (bromures  fondus) 
A.  de  Gramont. 

571,9  très  faible,  souvent 
à  peine  visible,  pa- 
rait simple,  T. 

558,95  bien  marquée,  parait 
simple,  T. 

55i,o  bien  visible,  T. 
549}  75  ^^®°  visible,  T. 
549,1  bien  visible,  T. 
544)7    faible,      souvent     à 

peine  visible,  T. 
543,5    assez  bien  visible,  T. 
542,4     bien  visible,  double? 

T 

533,1     très  forte,  T. 
53o,4    forte,  T. 


5a3,65  très  forte,  T. 

5t8,î5  très  forte,  T. 

5i6,4    bien  marquée,  T. 

5io,65  assez  forte,  variable, 
origine  douteuse, 
vue  par  PlQcker. 

5o5,4     bien  marquée,  T. 
492,9    assez  forte,  T. 

481.6  très  forte,  T. 
4/8,6     très  forte,  T, 

476.7  bien  visible,  T. 
474,3    bien  visible,  T. 
472,0    bien  visible,  T. 
470,35  très  forte,  T. 
469,15  assez    bien    visible, 

souvent  faible. 
467,65  assez  forte,  T. 
462,2    bien  visible. 


Bric 436,5    bien  visible. 


Brome  libre  (tube  excitateur) 
Salet. 

572,2  double,  la  plus  ré- 
frangible. 

559  double,  la  plus  ré- 
frangible,  assez 
forte. 


55o,8 
549,6 

549 
545 


542,2 


bande  résoluble. 


bande  résoluble 


532,6    forte. 

53o,4    assez  forte. 

527,3 

526,5 

524        forte. 

5i8,3    forte. 

5i6,5 


Brp 


5o6 

493 
481,5 

478,7 
476,6 

474,2 

47a 
470,4 


467,6 

461,7 

454,2 

436,5 

428,7 

423 

418 

398 


bien  visible, 
bien  visible, 
assez  forte. 


assez  forie. 


environ 
environ 


vagues. 
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Depuis  le  Mémoire  de  M.  Salet,  le  spectre  d'émission 
du  brome  n'a  point,  à  ma  connaissance^  fait  l'objet  de 
recherches  spectroscopiques  ;  son  spectre,  plus  riche  en 
lignes  que  celui  du  chlore,  se  montre  aussi  vif  et  aussi 
facilement  observable  dans  les  sels  fondus. 

Le  brome  libre,  liquide  ou  en  vapeurs  avait  présenté 
à  M.  Salet  une  série  de  faibles  lignes  dans  le  rouge,  de 
654  ^  70O9  que  je  n^ai  pas  retrouvées  dans  les  bromures. 

Voici  les  observations  auxquelles  ont  donné  lieu  les 
prinei|AUX  groupes  du  brome  dans  les  sels  : 

Bra,  Kgoe  très  facile  à  voir  et  bien  marquée. 

Br  p,  bien  visible,  est  donnée  par  M.  Salet  comme  triple  ; 
cependant,  mon  spectroscope  à  deux  piismes,  assez  dis- 
persif,  l'emploi  d'une  fente  très  déliée  et  une  mise  au  point 
précise  n'ont  permis  dt  voir  qu'une  seule  raie,  très  nette 
dans  les  bromures  fondus,  estompée  dans  le  tube  à 
brome  (*). 

Bry,  6r8,  Bre  sont  mentionnées  comme  doubles  par 
M.  Salet  et  n'ont  pu  être  dédoublées  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  ci-dessus,  avec  la  plus  grande  attention.  Le 
voisinage  presque  inévitable  de  Naa  diminue  beaucoup 
l'éclat  de  Bry*  BrS  parait  très  affaiblie  dans  Tétincelie 
€U>ndensée  et  difficile  à  voir.  Bre  est  notablement  plus 
forte  que  les  précédentes. 

Br2^  est  un  groupe  formé  de  cinq  raies  dont  les  quatre 
premières  très  fortes  sont  bien  caractéristiques,  et  plus 
spécialement  parmi  elles  ^4  et  ^5  qui  semblent  persister 
après  les  autres. 

BrT)  etBrQ  semblent  plus  vives  que  dans  le  Mémoire 
de  M.  Salet. 

Br  [Ji  est  formé  de  deux  raies  très  caractéristiques  donnant 
une  réaction  sensible  du  brome;  on  les  dislingue  faci- 


(*  )  Tube  qui  avait  jadis  servi  aut  observations  de  M.  Salet  et  m'avait 
été  obligeamment  prêté  par  M.  Friedel. 
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lement  du  groupe  homologue  du  chlore  qui  présente  une 
troisième  ligne  au  milieu. 

Brv,  raie  rrès  forte  el  bien  caractéristique,  parait  per- 
sister la  dernière  dans  le  cas  d^une  très  faible  teneur  en 
brome. 

Bnzj  facile  à  voir,  termine,  dans  les  conditions  où 
j*opérais,  le  spectre  visible  du  brome. 

M.  Salet  a  vu  en  outre  trois  raies  vagues  et  une  raie  un 
peu  plus  nette  Br  p. 

Les  groupes  les  plus  caractéristiques  du  brome  dans  les 
sels  fondus  sont  donc  : 

En  première  ligne Brv        Brp.        Br(3,  (^ 

£n  seconde  ligne Br (i,  i^t 

Bwmure  de  sodium.  —  On  a  dans  ce  sel  toutes  les 
raies  du  brome  parfaitement  nettes.  Bry  seule  est  presque 
invisible  dans  le  voisinage  éclatant  de  Naa. 

Bromure  de  potassium.  —  Les  raies  rouges  du  brome 
y  sont  peu  visibles  et  souvent  absentes,  surtout  si  le  cou- 
rant primaire  de  la  bobine  est  affaibli.  La  raie  BrS  est 
éclipsée  parla  moins  réfrangible  du  groupe  Ka  (583,2). 
A  part  cela,  tous  les  groupes  caractéristiques  et  les  raies 
du  brome,  données  dans  le  Tableau,  gardent  leurs  inten- 
sités relatives. 

Bromure  de  cadmium.  —  Malgré  l'éclat  des  raies  du 
cadmium,  le  spectre  du  brome  est  bien  marqué,  plutôt 
moins  vif  que  celui  du  chlore  dans  GdCl^.  La  raie  Br2^4 
est  éclipsée  par  Cd  n°  3  (533,7),  mais  la  présence  de 
Cd  n®  5  (479>9)  entre  les  deux  raies  du  groupe  Br[x  en 
atténue  à  peine  la  vivacité.  L'addition  de  NaBr  facilite  le 
maintien  du  sel  fondu  sur  les  fils  et  prolonge  la  durée  de 
l'observation  ^  cette  remarque  est  applicable  aussi  au  sel 
suivant. 

Bromure  de  zinc.  —  Le  voisinage  des  raies  brillantes 
du  zinc  n'éclipse  aucune  des  raies  principales  du  brome, 
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même  BrO  située  entre  les  deux  fortes  lignes  vertes  du 
zinc,  comme  aussi  le  groupe  Br[x  et  Brv  qui,  entremêlés 
aux  trois  raies  bleues  intenses  du  zinc  (481,0),  (472',i), 
(467,9),  sont  toujours  très  bien  visibles.  L'un  des  échan- 
tillons de  Zn  Br^  sur  lesquels  j'ai  opéré  donnait  en  outre 
toutes  les  lignes  caractéristiques  du  baryum,  bien  qu'il 
m'ait  été  fourni  comme  chimiquement  pur,  et  que,  dans 
la  solution  concentrée  de  ce  sel,  l'addition  de  SO*  H^  n'ait 
produit  aucun  trouble,  même  à  la  longue. 


IODE. 
(  Voir  les  Planches. 

Iode  (iodures  fondus) 


) 


A.  de  Gramont. 


625 

620 

la 612 

'P Î607 

It 595 

578 

i 577 

2 576 

13  l  3 573 

•4 570 

569 

5 567 

Is 562 

56i 
56o 

559 
555 
552 
55o 
1 549 

549 
1 Ç  {  2 546 

3 543 

4 540 


7 
6 

6 

5 

6 

o 

8 

45 
o 

75 

9 
I 

75 

6 

3 

I 

5 
3 

4 

7 
8 

5 

5 

7 

4 


assez  bien  marquée, 
assez  bien  marquée, 
très  bien  marquée, 
assez  bien  visible, 
assez  forte, 
forte. 

assez  bien  visible, 
bien  marquée, 
assez  bien  marquée, 
bien  marquée, 
bien  marquée, 
assez  bien  marquée, 
bien  marquée, 
bien  marquée, 
très  faible, 
faible  (vue  par  Pliic- 

ker). 
faible, 
très  faible, 
très  faible, 
faible, 
forte. 

bien  visible, 
très  forte, 
forte, 
forte. 


Iode  libre  (  tube  excitateur 
Salet. 

625,7 

621 

612,5  bien  visible. 

607,8  double. 

595.2  assez  forte. 

579 

577.3  bien  visible. 

576 

573,8  assez  forte. 

571 ,1  assez  forte. 

568,8  bien  visible. 

567.3  assez  forte. 

562.4  assez  forte. 
56 1 


559,6 


55o,i 

549,4  assez  forte. 

546,1  forte. 

543,3  bien  visible. 

540,3  forte. 


23o 
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Iode  (iodures  fondus) 
A.  de  GramoDt. 

536,9    assez  forte. 

1 534,3     très  forte. 

2 533,65  très  forte,  coïncide  à 

^  '  peu  près  avec  Gd 

n«'3. 

526,7    ^*®^  visible. 
526,35  assez  visible. 

16 524,45  bien  marquée. 

521,55  bien  marquée,  coïn- 
cide à  peu  près  avec 
Cl  Y  (521,6). 
617,55  faible. 

I{A 5i6,i 5  très  forte. 

5io,6    bien    marquée   (va- 
riable). 
Iv 5o6,5    assez  bien  visible. 

.  l   486,4     bien  visible,  diffuse. 

* (  484,95  bien  visible,  diffuse. 

480,45  faible. 
476,5  faible. 
473,15  faible. 

467,65  bien  marquée,  coïn- 
cide à  peu  près  avec 
Cd  n*»  6. 
bien  marquée, 
bien  marquée, 
bien  marquée, 
bien  marquée, 
assez    bien    visible, 

très  diffuse, 
assez    bien    visible, 
très  diffuse,    sau- 
vent    confondue 
avec  la  précédente, 
plutôt  faible,  diffuse. 

faible,  diffuse. 
la 4^2,4^  ^^^^  visible. 


Iode  libre  (tobe excitateur) 
Salet. 

536,6 

534,4    assez  forte, 

533,6    assez  forte. 


526,5 

524,3 
521,5 


5i6,2 

forte. 

5o6,5 

497,5 

486,5 

bien  visible. 

485 

faible. 

480,3 

très^  faible. 

476,3 

très  faible. 

472,9 

très  faible. 

467,7 

bien  visible 

466,8 

bien  visible 

464 

463,4 

462 

445,6 

445 


444 
441 
440 

434,1 
423 
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Ainsi  que  celui  du  brome  le  spectre  d'émission  de 
Tiode  n'a  point  été  le  sujet  de  recherches  postérieures  au 
Mémoire  de  M.  Salet.  Il  est  plus  riche  en  lignes  que  les 
spectres  du  chlore  et  du  brome,  notamment  dans  le  rouge 
orangé. 

Les  principales  raies  de  cette  partie  du  spectre  la,  I  ^,  ly 
sont  facilement  visibles,  même  avec  une  faible  teneur  en 
iodure  du  sel  examiné.  Un  fait  semblable  n'a  pas  lieu  pour 
les  deux  paies  rouges  du  brome. 

IS,  formé  de  sept  raies,  n'est  pas  particulièrement  remar- 
quable. 

La  raie  le  est,  au  contraire,  très  vive,  de  même  que  le 
groupe!!^  et  principalement  dans  celui-ci,  2^a(546,5).  Le 
chlore  a  un  groupe,  Cl  ^,  correspondant  à  peu  près  en  as- 
pect et  en  position  a  Itf,  mais  moins  vif  et  de  raies  moins 
espacées  que  ce  dernier. 

It],  formé  de  deux  lignes  brillantes,  et  la  forte  raie  I[x 
sont  les  plus  remarquables  du  spectre  de  Tiode  par  leur 
intensité  et  leur  sensibilité  à  déceler  de  minimes  quantités 
d'iode. 

19,  Iv,  IÇ,  lo,  It  sont  bien  visibles  et  d'éclat  moyen, 
supérieur  aux  raies  diffuses  du  groupe  Ip  souvent  à  peu 
près  confondues. 

On  remarquera,  en  consultant  le  Tableau  précédent, 
que  le  spectre  de  l'iode  libre,  donné  par  M.  Salet,  ne 
s'étend  pas,  soit  dans  le  rouge,  soit  dans  le  violet,  au  delà 
de  celui  que  m'ont  donné  les  iodures  fondus.  Les  raies  des 
extrémités  de  ce  spectre  paraissent  d'ailleurs  notablement 
plus  vives'^que  leurs  homologues  du  chlore  et  du  brome. 

Les  groupes  ou  raies  les  plus  caractéristiques  de  l'iode 
dans  les  iodures  fondus  sont  donc  : 

£n  première  ligne. . .     I7],I(jl,  I^i 

En  seconde  ligne ....     I Ç  (en  entier),  le,  I  a,  I  p,  1  y 

Iodure  de  sodium,  —  Donne  un  bon  spectre  de  Tiode, 
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complet  à  l'exception  des  deux  raies  les  plus  réfrangiblesde 
18,  masquées  par  NaP( 568, 7)( 568,2).  Le  groupe  très  vîf 
du  sodium  dans  le  rouge  :  NaS,  ne  diminue  pas  l'éclat  des 
raies  de  Tiode  dans  cette  région.  L^iodure  de  sodium  soi- 
disant  pur,  du  commerce  et  de  la  pharmacie,  montre 
presque  toujours  les  deux  principaux  groupes  du  chlore 
Cle  et  surtout  CI  ^,  ce  dernier  très  bien  marqué;  quanta 
Cl y( 52 1,6),  c'est  peut-être  à  sa  persistance  qu'il  faut 
attribuer  la  raie  (52i,55)  donnée  dans  le  Tableau  comme 
appartenant  à  l'iode. 

lodure  de  potassium,  —  Offre  le  spectre  complet  de 
l'iode  conforme  au  Tableau.  Je  n'ai  pas  trouvé  de  raies 
du  chlore  comme  dans  le  sel  précédent,  et  cependant  la 
raie  I(52i,55)  est  bien  marquée;  mais  il  faut,  d'autre 
part,  se  souvenir  que  CIy(52i,6)  est  la  plus  vive  et  la 
plus  persistante  du  spectre  du  chlore. 

lodure  de  cadmium,  —  L'éclat  des  raies  du  cadmium 
affaiblit  à  peine  le  spectre  de  l'iode  dont  deux  raies  seule- 
ment sont  éclipsées,  It,!  par  Cdn^3(533,6)  et  Ioi  par 
Cdn** 6(467,7),  les  lignes  respectives  des  deux  spectres 
coïncident  d'ailleurs  dans  ces  deux  positions,  tout  au 
moins  avec  la  dispersion  employée  (deux  prismes).  Les 
raies  d*importance  secondaire  du  cadmium  ue  sont  pas 
visibles  a  côté  de  celles  de  l'iode. 

Observations  communes  aux  trois  spectres,  —  Les  trois 
spectres  du  chlore,  du  brome  et  de  l'iode  ont  leurs  raies 
les  plus  caractéristiques  dans  le  vert  et  le  bleu,  et  la  com- 
plexité du  spectre,  ainsi  que  son  étendue,  vont  croissant 
du  chlore  à  Tiode,  dans  le  même  sens  que  les  poids  ato- 
miques. 

La  sensibilité  de  réaction  spectrale  de  ces  corps  parait 
être  la  même,  celle  du  chlore  semblant  plutôt  l'emporter 
sur  celle  de  l'iode.  Afin  d'avoir  une  notion  sur  la  limite 
de  cette  sensibilité  on  a  procédé  de  la  façon  suivante  : 

Un  volume  mesuré  d'une  solution  titrée  faible  du  chlo- 
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rnre,  bromure  ou  iodure,  était  évaporé  à  sec  après  addi- 
tion d^un  poids  connu  {o^^,  i)  de  carbonate  de  soude  pur 
et  sec.  On  avait  ainsi  un  mélange  déûni  et  en  proportions 
variables  à  volonté  de  Na^CO*  eld*une  faible  quantité  du 
sel  dont  on  cherchait  la  sensibilité  spectrale.  On  prélevait 
alors  sur  le  mélange  une  perle  fondue  dont  le  poids  variait 
entre  o^**, oiS  et  o^^oao,  et  le  spectre  de  dissociation  en 
était  étudié  comme  il  a  été  dit  en  commençant. 

Bien  que  les  résultats  n'aient  pas  toujours  été  absolu* 
ment  concordants  et  que  les  spectres  des  métalloïdes  cher- 
chés n'aient  souvent  apparu  que  pendant  un  temps  assez 
court,  on  a  pu  se  rendre  compte  de  l'ordre  de  grandeur  de 
la  sensibilité  de  la  méthode.  Par  exemple,  une  perle  de 
o^"",©»  de  Na^CO',  contenant  o**",  ooo5  de  Cl  ajouté  sous 
forme  de  NaCl  donne  toutes  les  raies  du  chlore.  Dans  les 
mêmes  conditions,  mais  avec  o^^,  ooo^S  de  Cl,  on  a  vu 
bien  nettement  les  groupes  Cly,  Cl^^  Cl^  assez  forts, 
tandis  que  pour  o^^oooi  environ  les  groupes  Cly  et  Cls 
ont  seuls  été  visibles  ei  d'une  manière  passagère.  Pour  le 
brome  et  pour  l'iode  la  sensibilité  a  paru  de  même  ordre, 
quoique  un  peu  inférieure;  elle  ne  dépasse  pas,  en  tout 
cas,  le  dixième  de  milligramme  dans  une  perle  de  a  centi- 
grammes. Si  l'on  pouvait  employer  une  perle  de  2  milli- 
grammes, comme  l'a  fait  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  (*  ), 
avec  le  carbonate  de  baryte,  dans  sa  recherche  du  chlore 
et  du  brome  par  led  spectres  de  bandes,  on  obtiendrait 
une  sensibilité  au  centième  de  milligramme,  bien  infé- 
rieure, malgré  cela,  à  celle  du  procédé  de  M.  de  Boisbau- 
dran. 

Il  y  a  d'ailleurs  lieu  de  remarquer  que  dans  d'autres 
conditions  expérimentales,  notamment  avec  une  perle 
d'un  autre  sel  que  le  carbonate  de  sodium,  plus  fusible, 
par  exemple,  la  sensibilité  d'apparition  des  raies  Cl,  Br,  I 

(*)  Comptes  rendus f  t.  XCI  (1881). 
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pourrait  être  plus  grande,  par  suite  d'un  moindre  écart 
entre  la  volatilité  du  sel  formant  la  perle  et  celle  du  sel 
baloïde  qu'il  contient  et  qui  semble  disparaître  le  premier. 
En  résumé,  et  comme  en  ce  qui  touche  l'ordre  et  la 
durée  d'apparition  des  différents  groupes  de  raies,  je  ne 
donne  ici  le  degré  de  sensibilité  de  ces  réactions  spectrales 
qu'avec  une  certaine  réserve  et  à  titre  d'indication. 
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RECHERCHES  SUR  LA  CINCHONiCINE; 

Par   m.   F.    ROQUES. 


INTRODUCTION. 

Parmi  les  alcaloïdes  connus,  beaucoup  ont  été  obtenus 
à  l'état  amorphe  et  décrits  comme  tels  longtemps  avant 
qu'on  soit  parvenu  à  les  faire  cristalliser;  ce  fait  est 
particulièrement  vrai  pour  Thisloire  des  bases  retirées  des 
quinquinas  et  celle  de  leurs  dérivés.  Lorsqu'on  appro- 
fondit cependant  l'étude  de  ces  composés,  on  ne  tarde  pas, 
le  plus  souvent,  quand  leur  pureté  a  été  atteinte,  à  les 
obtenir  sous  forme  cristallisée,  et  à  voir  leurs  propriétés, 
d'abord  vagues  et  mal  déCnies,  s'établir  d^une  manière 
certaine,  à  nfoins  toutefois  que  le  corps  amorphe,  trouvé  en 
premier,  ne  soit  qu'un  mélange  plus  ou  moins  complexe 
de  bases  déjà  connues. 

La  cincbonicine,  depuis  les  travaux  de  Pasteur,  qui  l'a 
découverte,  jusqu'à  ceux  de  M.  Hesse,  qui  en  a  fait  plus 
tard  une  étude,  semblait  ne  pouvoir  être  préparée  autre- 
ment qu'à  l'état  résineux;  aussi,  la  plupart  des  chimistes 
s'accordaient-ils  à  la  considérer  comme  la  variété  amorphe 
de  la  cinchonine  et  de  la  cinchonidine,  ainsi  que  Tavait 
envisagée  celui  qui  l'a  décrite  en  premier. 


RECHERCHES    SCJB    LA    CINCBONICINE.  235 

En  lisant  les  Mémoires  publiés  sur  ce  sujet,  on  s'aperçoit 
que  les  auteurs  n'ont  eu  entre  les  maius  qu'une  niasse 
résineuse  de  l'homogénéité  de  laquelle  il  était  permis  de 
douter;  de  plus,  le  nombre  des  dérivés  décrits  était  très 
restreint,  de  même  que  celui  des  propriétés  indiquées. 

Mais,  à  l'époque  où  ces  recherches  ont  été  effectuées,  on 
ne  savait  préparer  les  bases  naturelles  des  quinquinas  et 
leurs  sels  que  d'une  manière  très  imparfaite;  aussi  les 
composés  de  ce  genre,  que  Tindustrie  livrait  à  la  Chimie, 
étaient-ils  fort  impurs.  Depuis,  des  travaux  éminenls  ont 
enrichi  nos  connaissances  sur  l'histoire  de  ces  alcaloïdes, 
et  les  progrès  accomplis  par  la  Science  ont  doté  l'industrie 
de  procédés  lui  permettant  de  préparer  des  sels  de  cincho- 
nine  et  de  cinchonidine  très  voisins  de  la  pureté  absolue. 

Ces  diverses  considérations  m'ont  amené  à  penser  que, 
peut-être,  en  partant  d'un  sel  de  cinchonine  pur,  et  en 
s^attachani  à  pousser  avec  soin  la  purification  du  produit 
de  l'action  de  la  chaleur  sur  ce  sel,  il  serait  possible  de 
préparer  la  cinchonicine  dans  un  état  de  pureté  satisfai- 
sant pour  lui  permettre  de  prendre  la  structure  cristal- 
lisée; de  plus,  ce  résultat  atteint,  il  était  intéressant  de 
savoir  si  ce  produit  cristallisé  était  bien  la  cinchonicine 
de  Pasteur  et  si  c'était  réellement  une  espèce  chimique 
susceptible  de  donner  les  dérivés  connus  et  d'en  fournir 
de  nouveaux.  Enfin,  il  restait  un  point  important  à  élu- 
cider, c'était  de  savoir  si  la  transformation  moléculaire  de 
la  cinchonidine  permettrait  également  d'obtenir  ces 
mêmes  cristaux. 

Telles  étaient  les  questions  que  je  me  suis  proposé 
d'étudier.  Avant  d'exposer  en  détail  les  résultats  que  j'ai 
obtenus,  je  résume  ici  le  plan  que  j'ai  suivi  dans  la  rédac- 
tion du  présent  Travail. 

Après  avoir  passé  rapidement  en  revue  les  Travaux  des 
auteurs  qui  se  sont  occupés  de  la  cinchonicine  et  indiqué 
ainsi  le  point  où  se  trouvait  l'étude  de  ce  corps  à  l'époque 
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OÙ  j'ai  entrepris  de  la  développer,  j^exposerai,  dans  une 
première  Partie,  les  méthodes  qui  m'ont  permis  d'obtenir 
Talcaloïde  sous  la  forme  cristallisée;  je  donnerai  la  compo* 
sition  et  les  principales  propriétés  physiques  et  chimiques 
de  ces  cristaux,  et  je  montrerai  que  Taction  de  la  chaleur 
sur  la  cinchonidine  donne  un  dérivé  cristallisé,  identique 
à  celui  qu'on  obtient  en  partant  de  la  cinchonine. 

Dans  une  seconde  Partie,  je  décrirai  les  dérivés  que  j'ai 
préparés,  mentionnant  également  les  essais  infructueux 
ou  inachevés. 

Enfin,  je  résumerai  cette  étude  sous  forme  de  conclu- 
sions. 

Ce  Travail  m'a  été  inspiré  par  M.  Jungfieisch,  et  les 
recherches  que  j'ai  entreprises  sur  ce  sujet  ont  été  faites  à 
son  laboratoire  de  l'Ecole  de  Pharmacie;  aussi  suis-je  heu- 
reux de  pouvoir  exprimer  ici  au  Maître  ma  profonde 
reconnaissance  pour  ses  bienveillants  conseils  et  ses 
encouragements  qui  ont  soutenu  mes  efforts. 

J'ai  également  l'avantage  de  joindre  à  mon  Travail  la 
détermination  des  constantes  crislallographiques  de  deux 
des  combinaisons  obtenues  par  moi  ;  je  le  dois  à  l'amabilité 
de  M.  WyroubofT,  dont  la  haute  compétence  en  cette  ma- 
tière est  universellement  reconnue,  et  je  lui  en  exprime 
ici  ma  respectueuse  gratitude. 

HISTORIQUE. 

C'est  en  i853,  dans  ses  Recherches  sur  les  alcaloïdes 
des  quinquinas  (*),  que  Pasteur,  en  étudiant  l'action 
ménagée  de  la  chaleur  sur  les  principales  bases  extraites 
des  écorces,  fut  amené  à  en  découvrir  parallèlement  deux 
nouvelles  qu'il  appela  quinicine  et  cinchonicine.  Ce 
grand  savant  remarque  que,  pour  que  Paction  de  la  cha- 


(*)  Comptes  rendus  t.  XXXVII,  p.  no. 
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leur  ne  dépasse  pas  le  but  cherché  et  ne  donne  finalement 
que  des  produits  de  destruction  plus  ou  moins  complète, 
il  faut  engager  la  base  prise  pour  point  de  départ  dans  une 
combinaison  saline  ou,  mieux  encore,  ajouter  à  ce  sel,  le 
sulfate,  par  exemple,  de  Tacide  en  excès  et  de  Peau,  Fexcès 
de  celle-ci  étant  chassé  spontanément  par  la  température 
de  I20°-i3o®  k  laquelle  on  maintient  pendant  trois  à 
quatre  heures  le  mélange^  dans  ces  conditions,  la  produc- 
tion de  matières  colorantes  est  extrêmement  faible  et  la 
transformation  s'effectue  presque  poids  pour  poids.  La 
base  isolée  ensuite  se  présente  sous  un  aspect  résineux. 

On  sait  aujourd'hui,  par  les  Travaux  de  M.  Jungâeisch, 
que  la  chaleur  est  Pagent  de  la  transformation  des  variétés 
optiques  d'un  même  corps  les  unes  dans  les  autres.  A 
l'époque  de  la  découverte  de  la  cinchonicine,  d'autres 
idées  avaient  cours;  aussi  Pasteur  considérait-il  ces  dérivés 
comme  les  variétés  amorphes  des  bases  auxquelles  elles 
correspondent  et  pensait-il  que  la  nquvelle  isomérie  était 
due,  non  seulement  à  l'action  de  la  chaleur,  mais  aussi  à 
ce  changement  d'état  allotropique. 

«  Je  prouve  (*),  dit-il  à  ce  sujet,  par  des  faits  qui  seront 
acceptés  de  tous  les  chimistes,  que,  si  la  chaleur  joue  un 
grand  rôle  dans  cette  transformation  de  la  cinchonine, 
l'état  vitreux,  résinoïde  du  produit  a  une  influence  réelle 
et  l'isomérie  actuelle  se  rattache  certainement,  dans  ses 
causes,  à  ces  transformations  dont  la  Chimie  minérale 
nous  offre  plusieurs  exemples  dans  le  soufre  mou,  le 
phosphore  rouge,  l'acide  arsénieux  vitreux.  » 

De  plus,  non  seulement  la  quinine  donne  la  quinicine 
et  la  cinchonine  la  cinchonicine,  mais  la  quinidine  et  la 
cinchonidine,  traitées  de  même  façon,  se  transforment, 
elles  aussi,  en  ces  mêmes  dérivés,  changeant  le  sens  même 
de  leur  pouvoir  rotatoire,  «  de  telle  manière  que  nous 


(»)  Loc,  cit. 
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arrivons  à  cette  conséquence  remarqnable  (*  )  :  des  quatre 
bases  principales  renfermées  dans  les  quinquinas^ quinine, 
quinidine,  cinchoninCy  cinchonidine,  les  deux  premièMft 
peuvent  être  transformées ,  poids  pour  poids,  en  une  non- 
yelle  base,  la  quinicine^  ce  qui  prouve  qu^elles  sont  elles- 
mêmes  forcément  isomères;  et  les  deux  autres,  dans  les 
mêmes  conditions,  se  transforment  en  une  seconde  base, 
la  cinchonicine,  ce  qui  prouve  que  de  leur  côté  elles  sont 
elles-mêmes  forcément  isomères  »• 

L'illustre  chimiste  donne  également  quelques  propriétés 
qui  nous  permettront  plus  loin  d'identifier  mon  produit 
avec  le  sien. 

Le  second  auteur  qui  se  soit  occupé  de  la  question  est 
M.  Hesse.  Après  avoir  constaté,  en  1868  (^),  qu'on  peut 
obtenir  la  cinchonicine  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le 
bita Pirate  de  cinchonidine,  il  remarqua,  en  1873  ('),  que 
Ja  tiansformation  peut  s'effectuer  au  moyen  des  bases 
elles-mêmes,  en  les  chauffant  à  180^  ou  mieux  à  210^  avee 
de  la  glycérine.  Enfin,  en  187$  (^),  il  publie  un  Mémoire 
détaillé  dans  lequel  il  étudie  parallèlement  la  quinicine  et 
la  cinchonicine,  donnant  une  méthode  de  préparation  que 
j'ai  conservée  presque  sans  modification,  et  décrivant  tou- 
jours ces  bases  comme  amorphes  et  résineuses. 

Pour  ce  qui  touche  spécialement  la  cinchonicine,  il 
lui  attribue,  après  analyse,  la  formule  C^^H^^Az^O  et 
donne  quelques  réactions  que  nous  passerons  en  revue  plus 
bas.  Enfin  il  décrit  un  oxalate,  un  iodhydrate,  un  chloro- 
platinate  cristallisés,  et  esquisse  un  sulfocyanate,  un  chlo- 
romercurate  et  un  chloro-aurate  amorphes,  dont  il  ne 
donne  pas  les  compositions. 

Il  termine  son  Mémoire  par  une  étude  comparative  du 


(»)  Pasteur,  loc.  cit. 

(')  Liebig's  Annalen,  t.  CXLVII,  p.  a43' 

(')  Jd.,U  CLXVI,  p.  277. 

(•)  Id,,  t.  GLXXVIII,  p.  a53. 
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pouvoir  rotaioire  de  la  qainicîne  el  de  la  cinchonicine  avec 
ceux  de  leurs  ijornéres  naturels,  étude  sur  laquelle  nous 
aurons  occasion  de  revenir. 

Vers  la  même  époque,  en  1872,  M.  D.  Howard  (*) 
publie  un  Travail  «Sur  la  quinicine  et  la  cinchonicine  et 
leurs  sels.  Il  obtient  les  bases  à  Tétat  de  résine  huileuse; 
pour  ce  qui  se  rapporte  spécialement  à  Phistoire  de  la  cin- 
chonicine, il  en  décrit  trois  dérivés  cristallisés  :  un  chloro- 
platinate,  l'oxalate  basique  et  le  tartrate  neutre,  dont  il 
donne  les  analyses.  Comme  Tauteur  précédent,  il  attribue 
à  la  cinchonicine  la  formule  C^®  H^^  Az^O.  Enfin  il  termine 
en  étudiant  Faction  de  ces  bases  sur  la  lumière  polarisée. 
Dans  tout  son  travail,  Tauteur  répète  successivement  ses 
expériences  avec  Talcaloïde  provenant  soit  de  la  cincho- 
nicine, soit  de  la  cinchonidine  et  constate  que,  dans  les 
deux  cas,  les  propriétés  restent  identiques* 

En  18^4)  M.  de  Vrij  (^)  s'appuie  sur  les  travaux  de 
M.  Howard  et  sur  quelques  expériences  qu'il  donne  dans  sa 
Ifote,  pour  démontrer  que  les  résidus  incristallisables  qui 
s'accumulent  dans  les  eaux-mères  de  la  fabrication  du  sul- 
fate de  quinine  ne  sont  pas  dus  à  la  quinicine  et  à  la  cincho- 
nicine, mais  bien  à  un  alcaloïde  ou  à  un  mélange  d'alcaloïdes 
différents  et  encore  inconnus.  Celte  base  ou  ces  bases,  ob- 
tenues à  l'état  de  résines  presque  incolores,  ne  sont  pas 
susceptibles,  en  effet,  de  fournir  avec  les  acides  les  sels 
cristallisés  que  donnent,  dans  les  mêmes  conditions,  la 
quinicine  et  la  cinchonicine. 

En  1880,  M.  Skraup  (^),  dans  une  étude  sur  la  constitu- 
tion de  la  cinchonine,  remarque  que  la  cinchonicine  donne, 
par  oxydation,  l'acide  cinchonique,  ce  dont  il  conclut  que 
le  groupement  quinoléique  n'est  pour  rien  dans  la  trans- 
formation moléculaire  de  la  cinchonine. 


(*)  Ckem.  Soc,  a*  série,  t.  X,  p.  loi. 

(»)  Pharm.  J.  irans.,  3* série,  t.  IV,  p.  689. 

(■)  Liebîg's  Annalen,  l.  CCI,  p.  333. 
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Quand  j'entrepris  cette  élude,  aucun  autre  Travail 
n'avait,  à  ma  connaissance,  été  publié  sur  la  cinchonicine, 
lorsque,  dans  le  numéro  du  i3  mai  1890  des  Berichte  der 
deutschen  chemischen  Geselhchaft,  au  moment  même  de 
ma  première  publication  sur  ce  sujet  (^),  MM.  von  Mûller 
et  Rhode  (^),  dans  un  Article  sur  la  constitution  de  la  cin* 
chonine,  annonçaient  avoir  obtenu  la  cinchonicine  à  Tétat 
cristallisé.  Ces  auteurs  la  préparent  par  fusion  du  bisulfate 
de  cinchonine;  ils  reprennent  ensuite  à  Téther  la  base 
mise  en  liberté  par  la  soude,  dessèchent  soigneusement  la 
solution  éthérée,  la  concentrent  et  placent  Thuile  qui  reste 
dans  un  lieu  froid,  vers  o^,  à  Tabri  de  rhumidité*,  au  bout 
d'une  nuit  déjà,  l'huile  s'est  transformée  en  une  masse 
cristallisée.  Cette  préparation  et  la  méthode  de  puriCcation 
qui  la  suit  et  qui  consiste  en  cristallisations  répétées  dans 
Téiher,  ils  l'empruntent  du  reste  à  l'histoire  d'un  autre 
isomère  décrit  par  eux  dans  une  publication  préalable  sur 
le  même  sujet  (').  Amenés  à  étudier  l'action  de  l'acide  acé- 
tique sur  la  cinchonine  à  la  température  de  io5%  ils 
avaient  en  effet  obtenu  ce  dérivé,  d'abord  à  l'état  huileux. 
Dans  leur  dernier  Mémoire,  ils  annoncent  l'avoir  fait  cris- 
talliser, et  lui  donnent  le  nom  de  cinchotoxine. 

Ils  ont  même  été  conduits  à  croire,  sans  oser  l'affirmer 
cependant,  que  cette  nouvelle  base  découverte  par  eux  ne 
serait  que  la  cinchonicine  elle-même.  Us  en  décrivent,  en 
effet,  quelques  dérivés  et,  ayant  préparé  les  mêmes  dérivés 
de  la  cinchonicine  isolée  par  eux,  ils  ont  constaté  que  ces 
deux  séries  de  composés,  dont  les  préparations  sont  iden- 
tiques, ont  également  leurs  constantes  physiques  sem- 
blables. Il  en  serait  ainsi  de  leur  hydrazone,  du  dérivé 
méthylé  et  de  son  hydrazone,  de  l'iodo-méthylaie,  du  dérivé 
nîtré,dudérivé  nitroso-isonîtré  et  de  Thydrazone  du  dérivé 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXX,  p.  11 70. 
(")  Berichte,  a8«  année,  p.  io56. 
(')  Berichte,  a;*  année,  p.  1279. 
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nitré.  Les  deux  bases  obtenues  par  eux  ont  elles-mêmes  un 
point  de  fusion  identique  de  SS^'-Sq'^  et  ne  sont  distinguées 
que  par  une  dilTérence  d'aspect  des  cristaux,  sans  qu'aucune 
étude  cristallographique  ait  d'ailleurs  été  faite. 

Je  n'ai  pas  eu  le  temps  de  reprendre  le  travail  de 
MM.  von  Miller  et  Rhode  et  n'ai,  par  conséquent,  pas  pu 
dissiper  le  doute  qui  reste  de  savoir  si  la  cinchotoxine  et 
la  cinchonicine  ne  sont  réellement  qu'un  seul  et  même 
corps.  Qu'il  me  soit  permis  cependant  de  faire  remarquer 
que,  si  ces  auteurs  trouvent  le  même  point  de  fusion  pour 
ces  deux  composés,  la  base  cristallisée  que  je  décris  fond  à 
une  température  inférieure  de  9®  environ  à  celle  isolée  par 
eux;  or,  je  montrerai,  dans  le  cours  de  mon  Mémoire,  que 
cet  écart  ne  peut  être  attribué  à  l'impureté  du  produit  que 
j'ai  eu  entre  les  mains,  car  j'ai  répété  l'expérience  un 
nombre  considérable  de  fois,  sur  des  cristaux  provenant  de 
divers  moments  de  la  préparation  et  le  chiffre  trouvé  n'a 
jamais  varié. 


I 

3 


PREMIÈRE  PARTIE. 


I. 

PRÉPARATION  DE  LA  CINCHONICINE  PURE 
ET  CRISTALLISÉE. 

Comme  je  l'ai  dit  précédemment,  j'ai  emprunté  à 
M*  Hesse  son  mode  de  préparation  de  la  cinchonicine,  en 
y  appliquant  quelques  modifications  de  détail,  quelques 
tours  de  main  que  l'expérience  m'a  fait  introduire  à  me* 
sure  que  je  répétais  le  traitement.  Cette  préparation  étant 
la  base  même  de  mon  Travail  et  le  point  de  départ  de  mes 
recherches,  je  l'exposerai  très  en  détail,  quitte  â  répéter 
en  plusieurs  points  ce  qu'ont  déjà  dit  mes  devanciers. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjt,,  7*  série,  t.  X.  (Février  1897.)  16 
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§  1.  —  Transformation  de  la  ginchonine  en  gixcbonicinb 
et  purification  de  cette  dernière. 

Cotte  iransformaiioii  s'cfTecUie  par  raction  de  la  cha- 
leur sur  le  bisulfate  de  cinchonine.  A  cel  effet,  loo*"*  di; 
sulfate  basique  de  cinchonine  pur  sont  délayés  avec  envi- 
ron 200*^*^  d'eau,  dans  une  capsule,  et  additionnés  de  iS^' 
(théorie,  14^*^928)  d'acide  sulfurique  monohydralé;  on 
place  au  bain-marie  et  Ton  chasse  Peau  par  cvaporation. 

Il  reste  un  sirop  très  épais  se  prenant  en  résine  par 
refroidissement;  aussi  est-il  plus  simple  de  couler  de  suite 
la  masse  visqueuse  encore  chaude  dans  un  ballon  que 
l'on  plafce  au  bain  dMiuile.  On  plonge  un  ihermomoire 
dans  Thuile  et  un  autre  dans  la  masse  en  fusion,  et  Pon 
élève  peu  à  peu  la  température  au-dessus  de  100®.  Comme 
toute  l'eau  n'a  pas  été  chassée 'au  bain-marie,  on  en  active 
le  départ  en  ménageant  un  courant  d'air  dans  le  ballon 
au  moyen  d'un  tube  relié  à  la  trompe.  Lorsque  la  tempé- 
rature a  atteint  i3o^-i35°,  on  la  maintient  environ 
une  heure  et  demie  à  cette  hauteur;  ce  temps  est  plus  que 
suffisant  pour  opérer  entièrement  la  transformation.  On 
peui,  du  reste,  pour  s'assurer  de  ce  fait,  prélever  avec  un 
tube  un  échantillon  de  la  masse  en  fusion,  le  dissoudre 
dans  l'eau,  mettre  la  base  en  liberté  par  la  potasse  et  agiter 
avec  de  l'éiher  5  tout  le  précipité  devra  se  dissoudre  dans 
ce  véliicule. 

Le  ballon  étant  sorti  du  bain  d'huile  et  la  température 
s'étant  abaissée,  on  reprend  par  l'eau  tiède  le  résidu 
coloré  en  rouge  et  Ton  met  la  base  en  liberté  en  traitant 
la  solution  refroidie  en  petites  portions  à  la  fois,  par  un 
alcali,  en  présence  de  l'éther,  dans  une  ampoule  k  décan- 
ter. II  ne  faut  pas  employer  l'ammoniaque,  comme  le  fait 
M.  liesse,  car  celle-ci  augmente  la  solubilité  de  la  cincho- 
nicine  dans  l'eau,  tandis  que,  au  contraire,  la  potasse  et 
la  soude  la  précipitent,  même  de  ses  solutions  aqueuses. 

La  base  libre  se  dissout  par  agitation  dans  l'éther  qu'il 
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ne  fant  pas  craindre  de  mettre  en  excès  ;  de  plus,  ce  dissol- 
vant doit  être  soigneusement  lave  avant  d'être  employé, 
l*étlicr  commercial  renfermant  toujours  de  l'alcool  dont  la 
présence  doit  être  scrupuleusement  évitée.  La  solution 
alcaline  est  décantée  dans  une  seconde  ampoule  dans 
laquelle  on  Tépuise  par  une  nouvelle  quantité  d'éther; 
cette  opération  étant  répétée  une  troisième  fois,  la  quan- 
tité de  produit  perdu  devient  insignifiante.  La  première 
liqueur  éthérée  est  mise  de  côté;  les  autres  servent  à 
épuiser  une  nouvelle  quantité  de  solution.  Enfin,  l'extrac- 
tion étant  terminée  et  les  solutions  éthérées  réunies,  on 
les  dessèche  au  moyen  de  pastilles  de  potasse  caustique; 
on  laisse  en  contact  la  nuit;  on  décante  et  l'on  ajoute,  si 
besoin,  une  nouvelle  quantité  de  potasse;  puis  on  filtre  en 
évitant,  autant  que  possible,  l'humidité  de  l'air.  A  cet 
effet,  on  place  sur  Teuton  noir  contenant  le  filtre  une 
plaque  de  verre  percée  au  centre  d'un  irou  circulaire; 
dans  ce  trou  s'ajuste  la  douille  d'un  second  entonnoir  plus 
petit,  qui  reçoit  la  solution  éthérée.  Le  liquide  filtré  est 
concentré  en  distillant  l'élher. 

Dans  les  premières  opérations  que  j'ai  faites,  je  ne 
desséchais  pas  cette  solution  éthérée;  mais  j'ai  reconnu 
depuis  qu'on  opère  déjà,  en  le  faisant,  une  purification  du 
produit;  en  effet,  non  seulement  la  base  est  éminemment 
altérable  dans  la  solution  humide,  mais  encore  une  grande 
portion  de  la  matière  colorante  se  sépare  avec  la  potasse. 

L'huile  qui  reste  comme  résidu  est  versée  dans  une  cap- 
sule au  bain-marie  et  neutralisée  au  tournesol  par  une 
solution  aqueuse  d'acide  oxalique.  Les  traces  d'éiher  que 
retenait  la  base  s'échappent  et  l'on  obtient  une  solution 
limpide  rougeàire.  11  est  préférable  de  laisser  à  la  liqueur 
une  léaction  très  légèrement  alcaline,  un  excès  d'acide 
retardant  la  cristallisation  et  retenant  la  matière  colo- 
rante en  solution.  Quelques  gouttes  d'ammoniaque  ramè- 
neront au  besoin  la  liqueur  à  la  réaction  voulue. 
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Par  refroidissement,  on  obtient  ainsi  Toxalate  basique 
de  cinchouicine  en  cristaux  soyeux  ayant  Taspect  de 
Tamiante;  ces  cristaux  ne  se  déposent  qu'après  une 
longue  sursaturation  ;  il  faut  toujours  attendre  au  lende- 
main pour  que  la  cristallisation  soit  complète,  même  si 
on  la  trouble.  Aussi  la  purification  de  ce  sel  par  cristalli- 
sations répétées  est-elle  une  opération  très  longue^  déplus, 
ce  sel,  exposé  humide  à  l'air,  se  colore  bientôt  par  place 
en  se  résini fiant  un  peu. 

Pour  remédier  à  ces  inconvénients,  je  jette  dans  un 
mortier  la  pâte  provenant  de  Tessorage  du  sel  et  je  la 
délaye  dans  de  Teau  froide,  de  façon  à  former  un  lait 
épais  que  j'essore  à  nouveau.  Répétant  cette  opération 
cinq  à  six  fois  pour  le  produit  de  chaque  cristallisation, 
j'arrive,  en  trois  ou  quatre  de  celles-ci,  à  obtenir  un  pro- 
duit parfaitement  blanc  et  donnant  une  solution  aqueuse 
concentrée  à  peine  teintée,  sans  avoir  besoin  de  passer  par 
la  purification  au  chloroforme^  recommandée  par  Hesse, 
opération  toujours  désagréable  quand  on  opère  sur  des 
quantités  appréciables.  Les  eaux  de  lavage  très  peu  char- 
gées doivent  être  évaporées  à  part  avant  d'être  ajoutées  à 
l'eau-mère  de  la  cristallisation,  pour  ne  pas  maintenir 
celle-ci  inutilement  à  l'action  du  feu;  on  on  retire  ainsi 
une  nouvelle  quantité  de  produit,  fort  petite,  du  reste, 
comparativement  à  la  première,  étant  donnée  la  faible 
solubilité  de  l'oxalate  dans  l'eau  froide. 

Cet  oxalate  ainsi  purifié  est  le  point  de  départ  de  la 
préparation  de  la  cinchouicine  cristallisée. 

100^"^  de  sulfate  basique  de  cinchonine  fournissent  ainsi 
environ  708*"  d'oxalale  cristallisé  pur,  soit  à  peu  près  les 
deux  tiers  du  rendement  théorique. 

§  2.  —  Cristallisation  de  la  cinchonicine. 

On  retire  l'alcaloïde  en  décomposant  la  solution  aqueuse 
d'oxalàte  par  la  potasse,  et  en  dissolvant  le  précipité  dans 
l'éther,  d'après  la  méthode  indiquée  ci-<lessus. 


RECHERCHES    SDR    LÀ    CIHGHOICICINE.  2^5 

Celte  solution  étbérée  a  été  la  base  de  mes  essais  de  cris- 
tallîsaiion. 

La  solution  éifaérée  humide  a  été  presque  de  suite 
écarcée;  en  effet,  elle  se  colore  rapidement  et  dépose  des 
résines,  quel  que  soit  du  reste  le  degré  de  dilution. 

C'est  donc  à  la  solution  desséchée  par  la  potasse  que  je 
me  suis  adressé. 

Une  portion,  abandonnée  dans  un  flacon  entièrement 
plein  et  bouché  avec  soin,  ne  m'a  donné,  après  quelques 
jonrs,  qu*un  trouble  opaque-,  après  plusieurs  semaines, 
il  s'est  déposé  une  masse  résineuse. 

D'autres  portions  ont  été  concentrées;  mais,  en  chas- 
sant l'éther,  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  faire  arriver  le  jet 
de  vapeur  directement  sur  les  parois  du  ballon,  car,  a  la 
moindre  snrchautl'e,  le  produit  se  colore;  le  mieux  est  de 
prendre  pour  agent  de  chauffage  un  bain  d'eau  à  ^5°  ou, 
plus  simplement,  d'entourer  le  mat  ras  contenant  le  liquide 
d*un  linge  qui  répartit  uniformément  la  chaleur  amenée 
parla  vapeur. 

Ces  liqueurs  concentrées  ne  m'ont  pas  donné  de  meil- 
leur résultat,  même  après  refroidissement  au  chlorure 
de  méthyle;  concentrées  encore  dans  le  vide,  elles  n'ont 
également  fourni  que  des  sirops  plus  ou  moins  colorés. 
Pourtant  ces  liqueurs  concentrées  ne  se  troublaient  pas 
aussi  rapidement  que  les  solutions  étendues. 

Enfin,  attribuant  mon  insuccès  à  l'oxydation  du  pro- 
duit, j'eus  ridée,  pour  en  diminuer  les  chances,  de  faire 
barbotter  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec  dans  la  solu- 
tion, pendant  que  j'en  chassais  l'éther.  On  sait,  en  effet, 
que  ce  dissolvant  s'oxyde  légèrement  par  agitation  à  Pair, 
surtout  en  présence  des  alcalis,  avec  formation  de  traces 
d'acide  acétique  et  d'ozone. 

Je  fis  donc  arriver  dans  la  solution  éthérée  sèche  de 
base,  un  courant  d'hydrogène  purifié  par  le  passage  dans 
trois  laveurs  contenant  :  le  premier  une  solution  de  per- 
manganate acidulé  par  l'acide  sulfurique,  le  second  une 
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solution  al  câline  du  même  sel,  le  troisième  de  Tacide  sul- 
furique  concentré,  le  tout  terminé  par  un  tube  en  U  rempli 
de  fragments  de  potasse  caustique.  L'évaporation  fut 
poussée,  dans  ces  conditions  par  distillation  de  Téther,  jus- 
qu'à consistance  sirupeuse.  . 

Les  tubes  d'arrivée  et  de  départ  du  gaz  furent  alors  fermés 
rapidement,  de  manière  à  laisser  dans  le  tnairas  une  atmo* 
sphère  inerte;  puis  je  plongeai  le  fond  du  récipient  dans 
un  cristallisoir  contenant  du  chlorure  de  méthyle,  et  j'a- 
bandonnai dans  un  endroit  frais.  Le  lendemain,  le  sirop 
s'était  transformé  en  une  màcle  de  cristaux  à  peu  près 
incolores. 

Les  premiers  cristaux  étant  ainsi  obtenus,  le  mode  opé- 
ratoire a  été  un  peu  modifié.  Au  lieu  de  pousser  si  loin  la 
concentration  à  chaud  dans  le  courant  d'hydrogène,  il  vaut 
mieux,  en  eâei,  arrêter  l'opération  quand  les  trois  quarts 
environ  de  Téther  ont  passé  à  la  distillation;  puis,  trans- 
vasant le  liquide  huileux  dans  un  petit  ballon  en  verre 
épais,  on  continue  l'évaporation  par  une  ébullition  de 
l'éther  sous  pression  réduite,  après  avoir  eu  soin  d'ajouter 
un  fragment  de  charbon  de  cornue  pour  éviter  les  soubre- 
sauts; il  est  également  bon  de  plonger  le  ballon  dans  de 
l'eau  à  25°-3o*',  pour  empêcher  la  température  de  s'a- 
baisser. Quand  on  juge  la  concentration  suffisante,  ce  qui 
a  lieu  lorsque  les  bulles  commencent  à  devenir  moins  fré- 
quentes et  que  le  liquide  prend  une  consistance  sirupeuse, 
on  retire  le  récipient  de  son  bain  d'eau;  l'évaporation  de 
l'éther  se  continuant,  le  ballon  ne  tarde  pas  à  être  entouré 
de  givre;  à  ce  moment,  on  laisse  rentrer  l'air,  on  amorce 
avec  un  cristal  obtenu  précédemment,  et  l'on  abandonne 
dans  un  endroit  frais.  La  cristallisation  ne  tarde  pas  à 
avoir  lieu,  et  est  terminée  douze  heures  après.  On  décante 
alors  rapidement  la  solution  surnageante,  qui  donne, 
après  nouvelle  concentration,  un  second  dépôt  cris- 
tallin. 

Les  cristaux  sont  lavés  rapidement  avec  peu  d'éther 
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auhydre;  on  casse  le  ballon  et  Ton  |.lace  les  cristaux  dans 
des  doubles  de  papier  ou  sur  une  plaque  de  porcelaine 
poreuse,  que  Ton  enferme  de  suite  dans  le  dessiccateur, 
sur  Tacide  sulfurique. 

Ces  dernières  opécaiions  doivent  être  faites  le  plus 
rapidement  possible,  étant  donnée  la  grande  altérabilité 
du  produit  à  l'air  humide. 

Au  lieu  défaire  le  vide  directement  dans  le  ballon  cou- 
tenant  la  solution  éthérée,  je  me  suis  également  servi  avec 
avantage  d'une  Gole  à  fond  plat  placée  sous  une  cloche  à 
acide  sulfurique,  dans  laquelle  j'abaissais  la  pression  jus- 
qu'à Tébullition  de  Télher^  arrivé  h  la  concentration 
voulue,  on  amorce  comme  ci-tîessus,  et  Von  peut  alors, 
en  diminuant  plus  ou  moins  la  pression  intérieure  de  la 
cloche,  conduire  très  régulièrement  la  rristallisation. 

J*ai  également  essayé  de  faire  cristalliser  la  base  dans 
la  benzine,  le  elilorofurme,  Tacétone,  l'alcool  absolu,  \v 
toluène  et  dans  des  mélanges  de  ces  divers  solvants  entre 
eux  ou  avec  des  corps  tels  cjue  l'éiher  de  pétrole,  le  sul- 
fure de  carbone,  dans  lesquels  la  cinchonicine  est  inso- 
luble; tous  ces  essais  ont  été  infructueux.  Seule  une 
liqueur  éthéro-chlororormique  m'a  donné  un  cristal,  api  es 
une  longue  attente;  encore  ce  cristal  était-il  coloré.  Pour 
la  benzine,  j'ai  même  essayé  de  l'employer  dans  l'extrac- 
tion de  l'alcaloïde  de  son  oxalate,  mais  sans  succès. 

Dans  mes  préparations  successives,  j'ai  traité  en  tout 
4oo^'  de  sulfate  basique  de  cinchonine. 

II. 

PROPRIÉTÉS  DE  LA  CINCHONICINE  CRISTALLISÉE. 

§  1.  —  Analyse. 

Les  cristaux  obtenus  ont  été  tout  d'abord  analysés.  A 
cet  effet,  j'en  ai.  effectué  la  combustion  en  tube  fermé, 
mélangeant  la  matière  d  un  peu  de  chroma  te  de  plomb 
pour  favoriser  l'oxydation  du  charbon  azoté,  si  difficile  à 
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brûler,  qu!  se  forme  toujours  daus  la  destruction  pyrogé- 
née  des  alcaloïdes  de  ce  genre.  L'opération,  pour  èire  bien 
menée,  ne  doit  pas  durer  moins  de  six  heures,  dont  aa 
moins  quatre  de  courant  d*oxygène,  et  la  température 
doit  être  poussée  jusqu'au  ramollissement  du  verre  de 
Bohême. 

L^azote  y  a  été  dosé  par  le  procédé  classique  de  Dumas. 
Les  cristaux  ont  été  débarrassés  par  une  longue  exposi- 
tion, dans  le  vide  sec,  de  toute  trace  d'élher. 

Combustion. 

I.  II. 

Matière  employée o,4B5  0,898 

Anhydride  carbonique  recueillie. .    .      i  ,874  1 ,  126 

Eau  recueillie o,332  0,275 

Dosage  de  V azote. 

III.  IV. 

Matière  employée o ,  8284  o ,  SgSg 

Volume  d'azote  recueilli 27**=,  5  Sa",  25 

Hauteur  barométrique  (corr.; 760  761 

Température  au  moment  de  la  lecture.  16°  17** 

Soit,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé 

. —  !■■!    — -^         ^ ^  pour 

I.  II.  III.  IV.      C'»H"Az»0. 

Carbone 77»25        77,  t5  »  »  77»  55 

Hydrogène 7,62  7,53  »  »  7,48 

Azote 1)  »  9,76        9,5i  9,52 

Cette  analyse  montre  que  le  corps  obtenu  est  bien  un 
isomère  de  la  cinchonine. 


§  2.  —  Propriétés  physiques. 

La  cinchonicine  cristallise  en  petits  prismes  incolores 
atteignant  souvent  plus  de  io°"*  de  longueur  sur  3"^"  de 
large,  mais  présentant  des  faces  courbes  qui  leur  donnent, 
dans  certaines  directions,  une  apparence  lenticulaire. 
M.  Wyrouboff,  qui  a  bien  voulu  en  examiner  à  plusieurs 
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reprises  divers  échantillons,  n^a  pu  se  prononcer  à  leur 
sujet,  et  hésite  entre  les  systèmes  clinorhombîque  et  tri- 
clinique.  Ces  cristaux  se  présentent,  en  effet,  sous  forme  de 
roàcles  complexes,  qui,  jointes  à  leur  grande  altérabilité  à 
Tair  et  à  l'irrégularité  des  faces,  rendent  toute  mesure 
exacte  absolument  impossible. 

Action  sur  la  lumière  polarisée.  —  La  cinchonicîne 
cristallisée  est  dextrogyre.  Ayant  pu,  depuis  ma  première 
publication  (*),  l'obtenir  moins  colorée,  j'ai  vu  en  même 
temps  croître  son  pouvoir  rotatoire  spécifique.  Je  donne 
ci-dessous  les  derniers  chiffres  auxquels  je  suis  arrivé. 

i^  Mesures  prises  sur  des  solutions  à  i  pour  loo  dans 

Falcool  absolu  : 

Température. 

I M*'  [a  ]i>= -+-570,60 

II 14°  [a]D  =  -^57%  90 

M.  Hesse  avait  trouvé  pour  la  matière  amorphe  en  solu- 
tion chloroformique 

[a]D=-h46%5, 

et  en  solution  dans  l'alcool  à  g5*\ 

[a]D=-h48^ 

Ce  dernier  chiffre  est  également  donné  par  M.  Howard. 

D*un  autre  côté,  une  mesure,  prise  sur  un  échantillon 
conservé  plus  de  six  mois  dans  le  dessiccateur,  m'a  donné 
en  solution  alcoolique  anhydre  à  i  pour  100  : 

[a]D=-t-5f,75. 

Il  convient  donc  d'opérer  sur  des  échantillons  fraîche- 
ment préparés. 

2*^  Mesures  prises  sur  des  solutions  à  i  pour  100  de 
base  dans  l'eau  additionnée  de  2HCI.  A  cet  effet,  on  dis- 
sout 0,3  de  cinchonicine  cristallisée  dans  2*^®,o3  d'une  li- 

(*)  J'avais  alors  donné  le  chiffre  de  48% a5. 
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queur  normale  d'acide  chlorbydrique,  el  Toa  complète 
le  volume  à  3o"  avec  de  l'eau  : 

[a]o=+37%8i. 

3®  Mesures  prises  sur  des  solutions  à  i  |:our  loo  dv 
base  dans  Teau  additionnée  de  4HCI  ;  soit  o,3  de  cincho- 
nicine  cristallisée,  dissoute  dans  4^^, 08  d'une  solution 
normale  d'acide  chlorhydrique;  le  volume  est  complété 


à  30^*^ 


r.  [a]D=-f-35%63. 
II.[a]D=  -+-35°,52. 

Point  de  fusion,  —  La  cinchonicine  cristallisée  fond 
à  49"*^<^°9  c'est  le  point  de  fusion  déjà  donné  par 
M.  Hesse  pour  la  résine  amorphe  qu'il  avait  obtenue  au- 
trefois. J'ai  pris  ce  point  de  fusion  un  nombre  très  consi- 
dérable de  fois,  sur  des  produits  d'origine  différente,  de 
coloration  plus  ou  moins  grande,  conservés  depuis  un 
temps  plus  ou  moins  long;  il  est  toujours  resté  constant. 
Que  les  cristaux  proviennent  de  l'oxalale  déposé  en  pre- 
mier, ou  de  l'oxalatc  recueilli  des  eaux- mères,  plus  même, 
que  ces  cristaux  soient  pris  du  premier  dépôt  de  la  solu- 
tion éihérée,  ou  dans  le  dépôt  formé  plus  tard  pac  cette 
eau-mère  décantée,  les  mêmes  chiffres  ont  toujours  été 
obtenus. 

Ainsi,  d'une  cristallisation  doxalale  de  cinchonicine, 
je  recueille  des  cristaux  d'oxalate  A;  j'en  mets  la  base  en 
liberté  et  j'obtiens  une  première  cristallisation  I  dont  je 
prélève  deux  échantillons,  a  et  ^  : 

A.  I.  a.  Point  de  fusion -h  5o° 

p.  «  +494 

La  solution  éthérée  surnageante  me  donne,  par  concen- 
tration, un  second  dépôt  sur  lequel  je  renouvelle  Tessai  : 

A.  If.  a.  Point  de  fusion 49"" 

P-  »  49°i 

EnGn,  la  solution  d'oxalate,  décantée  en  premier  lieu, 
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me  donue  par  concentration  un  deuiième  dépôt  B,  dont 
je  mets  la  base  en  liberté  : 

B.  a.  Point  de  fusion 49" 

p.  .»  ;    ••      49'*! 

Sur  plus  de  trente  points  de  fusion  pris  sur  des  échan- 
tillons de  cristaux  provenant  d'opérations  différentes,  les 
chiffres  trouvés  ont  toujours  oscillé  entre  49**-5o°. 

Le  terme  n'est  du  reste  pas  d'une  netteté  absolue. 
Vers  4^°  d^j^)  les  cristaux  commencent  à  devenir  lui- 
sants; ils  semblent  passer  par  l'état  pâteux  avant  de  se  li- 
quéfier définitivement.  Pourtant  la  gouttelette  adhérente 
au  tube  de  verre  apparaît  soudainement  entre  49^*^0°. 
Une  fois  fondue,  la  cinchonicine  ne  reprend  pas  l'état 
cristallisé  par  refroidissement. 

J'ai  également  observé  ce  passage  à  Tétat  pâteux  quand 
on  essaie  de  pulvériser  de  la  cinchonicine  cristallisée  dans 
un  mortier;  les  cristaux  adhèrent  bientôt,  et,  après 
quelques  contusions,  le  tout  se  transforme  en  une  pâte 
résineuse;  mais  ici,  en  plus  de  la  chaleur  développée  par 
le  frottement,  l'humidité  de  l'air  intervient  certainement. 

Je  n'ai  pas  observé  que  la  base  s'altérât  à  8o^,  comme 
le  dit  M.  Hesse.  J'ai  même  laissé  monter  à  ioo°  l'eau  du 
bain  dans  lequel  j'opérais,  et  après  plus  de  lo  minutes 
d'ébullition,  je  n'ai  pas  noté  de  coloration  sensible  de  la 
matière  liquéfiée.  Pourtant,  à  la  longue,  cette  température 
altère  profondément  la  cinchonicine,  par  exemple,  si  on 
l'y  maintient  quelque  temps  à  l'étuve. 

Solubilité,  —  La  cinchonicine  cristallisée  est  soluble 
dans  Teau,  quoiqu'en  faibles  proportions.  A  la  tempéra- 
ture de  i8°,  un  litre  de  ce  véhicule  en  dissout  environ 
ifi',77.  J'ai  pris  cette  solubilité  par  l'alcalimétrie.  A  cet 
effet,  de  la  cinchonicine  cristallisée  est  placée  dans  de 
Teau  ;  on  maintient  quelque  temps  au  bain-marie  en  agi- 
tant fréquemment,  puis  on  laisse  la  solution  prendre  la 
température  ambiante.  On  en  mesure  25^°,  que  l'on  co- 
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lore  par  3 gouttes  de  teinture  de  tournesol  sensible;  une 
coloration  bleue  très  nette  apparaît  aussitôt  ;  on  neutralise 
par  de  Tacide  azotique  normal.  Il  a  fallu  o^^,i5  de  cet 
acide,  correspondant  à 

AzO'H o«%o945 

qui  équivalent  à 

GinchoDÎciae o''',  o44a5 

Cet  essai  donne  donc  pour  loo^*^  de  solution 

Ginchonicine o^y  177 

Une  partie  de  cinchonicine  cristallisée  nécessite  par  con- 
séquent pour  se  dissoudre  564  parties  d'eau  à  18°,  solubi- 
lité de  beaucoup  supérieure  à  celles  de  la  cinchonidine  et 
surtout  de  la  cinchonine. 

Malgré  sa  faible  teneur,  nous  verrons  plus  loin  que 
cette  solution  aqueuse  est  susceptible  de  fournir  des  réac- 
tions caractéristiques. 

Les  sels  ammoniacaux  et  l'ammoniaque  augmentent 
cette  solubilité,  de  même  que  l'anhydride  carbonique  ;  nous 
étudierons  plus  loin  l'action  de  ce  gaz  qui  agit  chimique- 
ment. 

La  cinchonicine  cristallisée  est  très  solubledans  l'alcool 
absolu  et  aqueux  ;  dans  l'alcool  absolu,  la  solution  reste 
incolore,  tandis  qu'elle  ne  tarde  pas  à  devenir  jaune  et 
même  rouge  dès  que  l'alcool  s'hydrate. 

L'éther  la  dissout  en  assez  grande  proportion  quand  on 
met  la  base  en  liberté  au  sein  de  ce  dissolvant  ;  mais  si  l'on 
abandonne  cette  solution  humide  contenant  environ 
6  pour  100  de  cinchonicine,  elle  ne  tarde  pas  à  se  troubler 
avec  dépôt  de  résine.  L'éther  anhydre  en  dissout  une  quan- 
tité beaucoup  plus  importante,  et  l'on  arrive  par  concen- 
tration a  obtenir  des  solutions  sirupeuses,  restant  en  sursa- 
turation, jusqu'au  moment  où  l'on  y  jette  un  cristal  \  la 
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solubilité  dans  Tët^er  anhydre  n'est  pas  éloignée  de 
So  pour  loo. 

La  cinchonicîne  cristallisée  est  sol uble  dans  le  chloro- 
forme, Tacétone,  la  benzine,  le  toluène,  comme  la  matière 
amorphe  de  Hesse,et  comme  celle-ci,  les  solutions  en  sont 
basiques  au  tournesol  et  très  araères. 

Elle  est  insoluble  dans  l'éiher  de  pétrole  et  le  sulfure  de 
carbone. 

§  3.  —  Propriétés  chimiques. 

Action  de  Veau*  —  Les  cristaux  de  cinchonicine  aban- 
donnés à  l'air  ne  tardent  pas  à  se  liquéfier  en  une  résine 
peu  fluide  :  la  coloration  qui  accompagne  cette  transforma- 
lion  est  presque  nulle.  Dans  la  cloche  à  acide  sulfurique, 
aucune  altération  n'a  lieu  ;  les  cristaux  se  conservent  indé- 
finiment. C'est  donc  Thumidité  qui  altère  la  base. 

Si  on  laisse  à  l'air  libre  une  quantité  déterminée  de 
cristaux,  on  remarque  au  bout  d'un  certain  temps  une 
augmentation  de  poids  notable.  La  résine  obtenue  étant 
alors  exposée  dans  le  vide  sec,  on  retrouve  après  48  heures 
environ  le  poids  primitif  à  peu  de  chose  près.  La  quantité 
d^oxygène  fixée  peut  donc  être  considérée  comme  nulle. 

Si  Ton  expose  à  nouveau  la  résine  desséchée  dans  une 
atmosphère  saturée  d'eau,  comme  celle,  par  exemple,  d'un 
dessiccateur  dans  lequel  on  a  mis  de  Teau  au  lieu  d'un 
déshydratant,  on  remarque  que  la  quantité  d'humidité 
fixée  est  bien  plus  grande  que  dans  la  première  expérience. 

Il  ne  se  forme  donc  pas  d'hydrate  défini,  mais  un  équi- 
libre entre  la  matière  hygroscopique  et  le  degré  hygromé- 
trique de  Tair  ambiant. 

L'action  altérante  de  l'humidité  est  si  grande,  qu'on  ne 
peut  examiner  un  cristal  de  cinchonicine  quelques  instants 
à  l'air  sans  le  voir  se  couvrir  de  gouttelettes  huileuses. 

jiction  sur  les  sels  ammoniacaux*  —  La  basicité  de  la 
cinchonicine  cristallisée  est  telle  qu'elle  déplace  l'ammo- 
niaque de  ses  sels.  Si  l'on  projette,  dans  une  solution  de 
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chlorhydrate  d'ammoniaque,  des  criaiaux  de  cet  alcaloïde, 
ils  s'y  dissolvent  el  mettent  Tammoniaque  en  liberté.  La 
cinchonicine  de  Pasteur  et  de  Hesse  avait  également  cette 
propriété. 

Action  de  V anhydride  carbonique.  —  Pasteur  a  déjà 
dit  que  la  cinchonicine  se  combine  facilement  à  l'acide 
carbonique*  La  base,  obtenue  cristallisée  par  moi,  jouit 
de  cette  môme  propriété. 

Si  en  effet  on  fait  passer  un  courant  d'anhydride  car- 
bonique dans  6*^^  d'eau  tiède  contenant  environ  i^**  de  cin- 
chonicine nageant  en  gouttelettes  huileuses,  on  remarque 
bientôt  la  dissolution  de  la  base;  au  bout  d'un  quart 
d'heure,  il  reste  à  peine  trace  de  matière  non  dissoute. 

Cette  solution  décantée  ne  précipite  ni  par  l'alcool,  ni 
par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Par  addition  de  quel- 
ques gouttes  d'acide  chlorhydriquo,  elle  dégage  de  l'anhy- 
dride carbonique  en  abondance  \  elle  est  très  alcaline  au 
tournesol. 

1^^  de  cette  solution  a  été  évaporé  à  sec  dans  le  vide  sur 
l'acide  sulfurique,  jusqu'à  poids  constant,  dans  une  capsule 
de  platine  tarée  ;  le  résidu  pesait  o*',  i .  La  solubilité  s'élève 
donc  à  lo  pour  loo  dans  l'eau  pour  une  température  de  i3® 
environ.  De  plus,  ce  résidu  n'est  pas  la  base  elle-même, 
mais  bien  une  combinaison  de  la  base  avec  l'acide  carbo- 
nique, composé  assez  stable  pour  n*ètre  pas  dissocié,  du 
moins  entièrement,  par  une  exposition  prolongée  dans  le 
vide  sec.  En  effet,  ce  résidu  étant  traité  par  une  goutte 
d'acide  chlorhydrique,  il  se  fait  une  légère  eflervesceuce, 
très  nettement  visible. 

Il  se  forme,  dans  ces  conditions,  très  vraisemblable- 
ment un  bicarbonate  de  cinchonicine,  soluble  dans  l'eau. 

Le  carbonate  basique  semble,  en  eOTet,  devoir  être  in- 
soluble, car  si,  dans  une  solution  aqueuse  d'un  sel  de  cin- 
chonicine, on  ajoute  une  solution  de  carbonate  de  soude, 
on  obtient  un  précipité  insoluble  à  chaud;  mais  ce  préci- 
pité se   dissout  aisément  par  le  passage  d'un  courant 
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d^anhydride  carbonique  dans  la  liqueur.  D^aulre  part,  si 
Ion  traite  la  même  solution  saline  par  une  solution  de 
bicarbonate  de  soude,  il  ne  se  forme  aucun  précipité. 
Maïs  si  cette  dernière  liqueur,  ou  celle  provenant  du  pas- 
sage de  Tanliydride  carbonique,  est  portée  à  1  ebuUition 
pendant  quelques  instants,  il  ne  tarde  pas  à  se  former  un 
abondant  dépôt,  une  partie  de  Tacide  carbonique  ayant 
été  chassée  par  la  chaleur. 

Une  autre  portion  de  la  solution  de  bicarbonate  de  cin- 
chonicine  dans  Teau  a  été  évaporée  lentement  à  Tair, 
jusqu'à  l'état  de  résine  incolore,  dans  l'espérance  d'avoir 
une  cristallisation  ;  mais  ce  résultat  n'a  pas  été  obtenu. 
J'ai  également  repris  ce  résidu  par  l'alcool  absolu^  la 
dissolution  est  complète;  mais,  par  évaporation,  il  ne  se 
dépose  pas  non  plus  de  cristaux,  pas  plus  d'ailleurs  si 
Ton  ajoute  à  cette  solution  alcoolique  de  Télher  sec,  la 
liqueur  reste  limpide  et  se  concentre  en  un  sirop  incolore. 
Les  résidus  d'évaporation  de  ces  solutions  donnent  égale- 
ment une  vive  effervescence  quand  elles  sont  traitées  par 
un  acide. 

Enfin,  espérant  toujours  obtenir  cette  combinaison  de 
Talcaloïde  et  de  Tacide  carbonique  d'une  manière  définie, 
j'ai  fait  pass(*r  un  courant  de  ce  gaz  dans  la  solution 
éthérée  de  la  base.  II  se  forme  aussitôt  un  précipité  blanc, 
mais  qui  ne  tarde  pas  à  devenir  huileux  et  qui  n'a  pu  être 
obtenu  cristallisé.  Si  l'on  fait  de  même  passer  le  courant 
gazeux  dans  une  solution  de  base  dans  l'alcool  absolu,  la 
solution  reste  limpide,  et  il  ne  se  forme  pas  de  cristaux 
par  évaporation. 

La  matière  résineuse,  obtenue  dans  ces  divers  essais, 
n'a  plus,  à  Pair  libre,  l'altérabilité  de  la  base  elle-même. 

Le  temps  m'a  malheureusement  manqué  pour  appro- 
fondir davantage  cette  action  de  l'acide  carbonique  sur  la 
cinchonicine;  mais  il  y  a  certainement  là  une  combinaison 
définie  possible  à  isoler,  et  h  déterminer  d'une  manière 
précise. 
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Réactions  des  solutions  aqueuses,  —  Quoique  la  cin- 
chonicine  soil  peu  soluble  dans  Teau,  elle  Test  cependant 
assez,  comme  je  Tai  dëjà  dit  plus  haut,  pour  communi- 
quer à  ce  véhicule  une  réaction  nettement  alcaline  au 
tournesol  et  donner,  avec  certains  réactifs,  des  caractères 
constants. 

L'acide  picrique  et  les  picrates  alcalins  déterminent  un 
précipité  blanc  jaunâtre  très  abondant,  soluble  à  chaud,  et 
se  déposant  à  nouveau  par  refroidissement -,  ce  précipité 
est  soluble  dans  Tammoniaque. 

L'eau  bromée,  Teau  iodée  y  déterminent  des  précipités 
rougeàtres,  Teau  de  chlore  ou  la  liqueur  de  Labarraque 
un  précipité  blanc,  solubles  à  chaud,  se  déposant  par  le 
refroidissement,  et  solubles  dans  Tammoniaque. 

Le  chlorure  d'or  détermine  un  trouble  laiteux  passant 
au  jaune;  les  réactifs  de  Nessler,  de  Valser,  donnent  un 
trouble  laiteux. 

La  potasse  et  la  soude  y  produisent  un  précipité  blanc, 
soluble  dans  Tammoniaque. 

Ou  voit  ainsi  que  Tammoniaque,  comme  Tavalt  déjà 
montré  M.  Hesse,  augmente  beaucoup  la  solubilité  de  la 
cinchonicine  dans  l'eau. 

Les  carbonates  alcalins  n'y  produisent  pas  de  précipité. 

Le  bichlorure  de  mercure  donne  un  précipité  blanc 
abondant,  soluble  à  chaud  et  se  déposant  par  le  refroidis- 
sement. 

La  cinchonicine,  comme  la  plupart  des  alcalis  organi- 
ques, est  sans  action  sur  la  phénolphtaléine,  ce  qui  m*a 
permis,  comme  on  le  verra  plus  loin,  de  doser  directe- 
ment, au  moyen  de  cet  indicateur,  les  acides  combinés 
dans  les  sels  de  cet  alcaloïde,  par  une  solution  alcaline 
titrée. 

Réactions  des  solutions  salines,  —  Les  sels  de  cincho- 
nicine dissous  dans  Teau  précipitent,  comme  je  Tai  déji 
dit,  par  le  carbonate  de  soude;  le  précipité  se  dissont  â 
froid  si  Ton  fait  passer  uu  courant  d'acide   carbonique 
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dans  la  liqueur;  les  bicarbonates  alcalins  ne  produisent 
pas  de  précipité. 

La  liqueur  de  Labarraque  donne  un  précipité  blanc 
qui  ne  se  colore  pas  par  addition  d'ammoniaque;  cette 
réaction  a  été  donnée  comme  caractéristique  par  M.  Hesse, 
pour  distinguer  la  cinchonicine  des  sels  de  cinchonine  et 
de  cinchonidine,  qui  ne  se  troublent  pas  dans  ces  condi- 
tions. Le  chlorure  de  platine  détermine  un  précipité  jaune 
orangé,  soluble  à  chaud  dans  l'acide  chlorhydrique.  L'acide 
picrique  et  les  picrates  alcalins  donnent  un  précipité  jaune 
clair  très  abondant,  se  transformant  en  une  masse  dure 
amorphe,  insoluble  dans  Talcool  froid,  peu  soluble  dans 
ce  liquide  chaud,  soluble  dans  un  mélange  de  benzine  et 
d'alcool.  A  la  longue,  ce  précipité  semble  devenir  cris- 
tallin. 

Le  sulfocyanate  de  potasse,  le  bichlorure  de  mercure, 
le  chlorure  d'or,  déterminent  également  des  précipités 
laiteux  se  tiansformant  au  bout  de  peu  de  temps  en  huiles 
résineuses. 

Toutes  ces  dernières  réactions  ont  été  données  par 
M.  Hesse.  Le  produit  que  j'ai  eu  entre  les  mains  corres- 
pond donc  bien  à  celui  qu  il  a  étudié. 

m. 

CINCHONICINE  PROVENANT  DE  LA  CINCHONIDINE. 

Les  produits  que  l'on  a  obtenus  par  la  transformation 
isomérique  de  la  cinchonine  (INIM.  JungQeisch  et  Léger, 
Hesse  et  autres)  sous  diverses  influences,  sous  celle  des 
acides  notamment,  sont  différents  de  ceux  fournis  dans  les 
mêmes  conditions  par  la  cinchonidine.  Il  est  dès  lors 
permis  de  se  dem&nder  si  Tidentité,  admise  jusqu'ici  pour 
la  cinchonicine  provenant  de  ces  deux  origines,  ne  peut 
pas  résulter  de  Timpurelé  des  produits  ayant  fait  l'objet 
des  comparaisons  antérieures.  Cette  question  présentant  un 
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ceriain  intérêt  au  point  de  vue  des  relations  qui  peuvent 
exister  entre  les  deux  alcaloïdes  naturels,  j^ai  cherché  à  la 
résoudre  en  préparant  la  cinchonicine  avec  la  cinchonidîne 
et  en  la  comparant  au  produit  fourni  par  la  cinchonine. 

La  préparation  est  menée  d'une  manière  identique  à 
celle  que  je  viens  de  décrire.  Il  a  été  [converti  3oo^^  de 
sulfate  de  cinchonidîne  en  trois  opérations  successives,  de 
sorte  que  les  quantités  que  j'ai  eues  entre  les  mains  ont 
amplement  suffi  à  la  comparaison. 

Cristallisation.  —  L'aspect  des  cristaux  de  cette  pro- 
venance est  identique  à  celui  des  cristaux  obtenus  avec  la 
cinchonine;  pas  plus  que  ces  derniers,  ils  n'ont  pu  être 
définis  à  cause  de  leur  extrême  altérabilité. 

A  ction  sur  la  lumière  polarisée.  —  La  mesure  du  pou  - 
voir  rotatoire  était  de  première  importance,  la  cinchoni- 
dîne étant  lévogyre.  Les  chiffres  obtenus  eu  opérant  exac- 
tement comme  il  a  été  fait  pour  la  base  provenant  de  la 
cinchonine  montrent,  comme  le  prouvent  les  expériences 
qui  suivent,  que,  quelle  que  soit  son  origine,  le  produit 
obtenu  est  dextrogyre. 

i^  Base  en  solution  dans  l'alcool  absolu  à  i  pour  loo  : 

A.  Base  provenant  de  la  cinchonine. 
Température. 

I i4*  [a]D  =  -4-57^Go 

II i4"  [a]D  =  -^57",9o 

B.  Base  provenant  de  la  cinchonidîne. 
Température. 

I iV^  [a]D  =  -i-57",5o 

II i3  r«]D  =  -+-58'» 

2*^  Base  en  solution  aqueuse  à  i  pour  loo,  -f-2HCI. 

A.  Provenant  de  la  cinchonine. 
[a]D  =  +  37",8i. 

B.  Provenant  de  la  cinchonidîne. 
[a]D  =  -i-38",5. 
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i^  Base  en  solution  aqueuse  à  i  pour  100,  +4HCI. 

A.  Provenant  de  la  cinchonine. 

I [a]D  =  -+-  35% 63 

II [a]D -^  -h  35% 52 

B.  Provenant  de  la  cinchonidine. 

I r«]D  =  +  3rw9 

II [«]d  =  -^34%5 

M.  Howard  a  déjà  montré  cette  identité  d*action  Je  la  cin- 
chonicine  des  deux  provenances  sur  la  luipière  polarisée. 
Il  a  trouvé  : 

Base  provenant  de  la  cinchonine.. .     [a]D=  -H  48" 
»  cinchonidine.     [a]D  =  -H4y°,4 

M.  Hesse,  reprenant  ces  expériences  comparatives  et  les 
répétant  sous  diverses  formes,  est  arrivé  au  même  résultat. 

Il  était  dès  lors  intéressant  de  recommencer  cette  étude 
sur  la  base  cristallisée. 

L'expérience  me  conduit,  comme  on  le  voit,  à  une  con- 
clusion semblable  avec,  cependant,  des  chilTtes  plus  forts, 
ce  qui  prouve  que  les  impuretés  qui  accompagnent  la  cin- 
chonicine  dans  sa  formation  sont  de  même  nature,  quelle 
que  soit  la  provenance. 

Ces  chiHVes  m'ont,  de  plus,  fait  reprendre  une  théorie 
anciennement  émise  par  M.  Howard  :  l'auteur  avait  pensé 
que  le  pouvoir  rotatoire  de  la  cinclionicine  devait  être  la 
moyenne  arithmétique  entre  ceux  des  deux  bases  natu- 
relles. Cette  conception  fut  détruite  plus  tard  par  les  ré- 
sultats des  mesures  directes. 

Les  nombres  trouvés  dans  mes  expériences  tendent,  au 
contraire,  à  confirmer  cette  théorie;  eu  eOet,  la  moyenne 
arithmétique  des  pouvoirs  rotaloires  des  deux  bases  natu- 
relles en  solutions  alcoolicfues  (*)  est,  d'après  M.  Hesso, 


{')  Cinchonine +aa5%96 

Cinchonidiac — ii3*,53 


iia%43:2  =  +56%ai5 
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+  56^,  nombre  très  voisin  des  chiffres  obtenus  par  moi, 
dont  la  moyenne  est  [«Jp  =  -h  57**,  75. 

D'autre  part,  Texpérience  répétée  sur  Toxalate  de  cîn- 
chonicine  conduit  à  une  conclusion  semblable.  En  effet, 
la  déviation  du  plan  de  la  polarisation  a  été  mesurée  sur 
des  solutions  d'oxalaïc  dans  Teau,  comme  on  le  verra  plus 
loin  à  propos  de  ce  sel;  cille  déviation,  rapportée  par  le 
calcul  à  Talcaloïde  libre,  m'a  donné  : 

Sel  provenant  de  la  cinchonine.. .     [a]o  =  -+- 37*,24  (') 
Sel  provenant  de  la  cinchonidine.     [a]D  =  -+- 35",  19 

M.  Hesse  a  fait  Texpérience  semblable  sur  les  oxalates 
des  bases  naturelles  et  a  trouvé  pour  moyenne  arithmé- 
tique H-33°, 54.  la  mesure  directe  lui  a  donné  -|-29'',ii. 
Les  chiffres  que  j*ai  trouvés  sont,  comme  on  le  voit,  très 
voisins  de  ceux  qui  avaient  été  calculés  p»r  M.  Hesse  et 
semblent  justifier  par  conséquent  l'ancienne  hypothèse  de 
M.  Howard. 

Point  de  fusion,  —  Des  points  de  fusion  ont  été  pris, 
comme  pour  la  base  provenant  de  la  cinchonine,  sur  des 
échantillons  nombreux,  de  préparations  différentes,  etc. 
Le  même  chiffre  de  49^-So^  a  toujours  été  obtenu. 

Les  réactions  chimiques  sont  les  mêmes. 

Enfin,  les  sels  préparés  avec  les  produits  des  deux  ori- 
gines sont  identiques  :  je  donnerai  plus  loin  les  expériences 
comparatives  que  j'ai  faites  à  ce  sujet,  en  traitant  Thistoire 
de  chaque  dérivé  en  particulier. 

LMdentité  admise  jusqu^à  ce  jour  pour  la  cinchonicine 
des  deux  provenances  est  donc  enlièrement  justifiée  par 
mes  expériences.  Ce  fait  était  d'autant  plus  intéressant  à 
vérifier  que,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  en  dehors  de  ce 
cas  unique,  la  cinchonine  et  la  cinchonidine  n'ont  donné 
jusqu'ici  aucun  dérivé  isomérique  commun. 


(*)  Résultat  trop  fort  à  cause  de  la  basicité  de  Téchantillon,  comme 
on  le  verra  plus  loin. 
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DEUXIÈME  PARTIE. 

DfiRIVfiS   DE   LÀ   GINGHONIGINE. 


Avanl  de  commencer  l'histoire  de  chacun  des  dérives 
que  j^ai  étudiés,  je  dirai  quelques  mois  sur  les  méthodes 
de  préparation  et  d'analyse,  ainsi  que  sur  les  propriétés 
générales  de  ces  composes. 

Les  sels  basiques  de  cinclionicîne  sont  neutres  au  tour- 
nesol; au  contraire,  les  combinaisons,  dans  lesquelles  les 
deux  basicités  de  Talcaloïde  sont  satisfaites,  sont  douées 
d'une  réaction  acide. 

Les  sels  de  cinclionicine  sont  caractérisés  par  une 
extrême  solubilité  dans  Teau  et  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants. C'est  à  cette  extrême  solubilité  qu'est  due  la  difC- 
culté  de  les  obtenir  pour  la  plupart  à  l'état  cristallisé.  Les 
solutions  de  sulfates-,  de  chlorhydrate  basique,  succinate 
basique,  tartrate  basique,  benzoate,  peuvent  être  concen- 
trées jusqu*à  l'état  de  sirop  le  plus  épais  et  se  transformer 
en  vernis  sans  cristalliser.  Les  solutions  de  chlorhydrate 
neutre,  d'azotate  neutre,  dé  succinate  neutre,  se  transfor- 
ment en  niasses  cristallines  quand  elles  sout  arrivées  à  la 
limite  de  la  fluidité.  L*oxalate  neutre  ne  se  forme  pas  en 
solution  aqueuse  ;  c'est  toujours  le  sel  basique  qui  se  dé- 
pose, même  dans  les  liqueurs  contenant  un  excès  d'acide. 

On  ne  peut  pas  dire  d'une  manière  générale  que  les  sels 
basiques  soient  plus  solubles  que  les  neutres  ou  récipro- 
quement ^  ainsi,  l'acide  oxalique  et  l'acide  succiniqtie^  tous 
deux  bibasique»,  donnent  le  premier  un  sel  basique,  le 
second  un  sel  neutre  cristallisés. 

Les  quelques  sels  faciles  à  préparer,  comme  l'azotate 
basique,  le  tartrate  neutre,  Toxalate  basique,  l'iodhydrate, 
ont  des  courbes  de  solubilité  très  rapides  ;  solubles  presque 
en  toutes  proportions  dans  l'eau  bouillante,  la  solubilité 
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devient  presque  nulle  à  la  lempéralure  de  iS"  à  20**.  Il  en 
est  de  même  pour  les  combinaisons  plus  complexes  comme 
le  clilorozincale,  le  chlorocadmiale  de  cîriclionîcîne  et  le 
chlorozîncale  de  méiliylcîncbonîcine  que  j'ai  préparés. 
C'est  pourquoi  les  belles  cristallisations  sont  très  difficiles 
à  obtenir,  d'autant  plus  que  ces  sels  ont  la  propriété  de 
rester  en  sursaturalion  ;  aussi,  comme  dans  tous  les  cas 
semblables,  dès  que  la  cristallisation  commence  à  se  mani- 
fester, elle  se  continue  avec  une  rapidité  telle  que  Ton 
u^obtient  la  plupart  du  temps  que  des  cristaux  encbevêirés, 
des  niàcles  très  complexes  ou  des  feutrages  si  épais,  que 
l'individu  cristallin  n'en  peut  èire  isolé.  C'est  là  la  raison 
pour  laquelle  je  ne  suis  arrivé  à  préparer  que  deux  sels, 
l'azotate  basique  et  le  clilorozincate,  dont  les  constantes 
crîstallograplijques  aient  pu  être  déterminées. 

Les  sels  des  dérivés  alcoylés  que  j'ai  obtenus,  par  cris- 
tallisation dans  l'éther,  présentent  des  propriétés  sem- 
blables. Deux  d'entre  eux  se  déposent  très  régulièrement 
en  belles  petites  aiguilles  réfringentes,  tandis  que  deux 
autres,  les  iodoméibyiale  et  iodoétbylate,  s'y  précipitent 
peu  apiès  leur  formation,  tellement  rapidement,  qu'on 
n'obtient  qu'une  poudre  à  peu  près  amorplie. 

Les  préparations  de  ces  sels  sont  des  plus  simples. 

Pour  les  uns,  on  met  en  présence  l'acide  et  la  base,  en 
proportions  voulues,  au  sein  d'un  dissolvant  qui,  le  plus 
souvent,  est  l'eau.  Pour  les  autres,  les  dérivés  alcoylés,  on 
ajoute  à  la  solution  étliérée  sèclic  un  excès  de  l'éther  que 
l'on  veut  combiner. 

J'ai  clierclié  à  répéter  pour  le  bromliydraie  et  le  chlorhy- 
drate la  préparation  par  double  décomposition  employée 
par  M.  Hesse,  entre  l'oxalate  de  cinchonicine  et  Tiodure 
de  potassium,  tous  deux  en  solutions  aqueuses;  mais  cette 
réaction,  qui  donne  un  si  bon  résultat  dans  l'expérience  de 
Tauteur,  ne  m'en  a  donné  aucun  dans  ces  cas  nouveaux  ; 
le  bromure,  le  chlorure  de  potassium  ne  produisent  pas 
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les  chlorhydrates  et  bromhydrates  cherchés;  ou  plutôt  les 
sels  se  forment  sans  doute,  mais  ils  sont  trop  solubles  dans 
Teau  ou  dans  les  solutions  de  bromure  et  chlorure  de  po- 
tassium pour  se  déposer  dans  ces  conditions.  J*ai  égale- 
ment employé  dans  ce  but  le  chlorure  de  calcium;  ses 
solutions,  Inème  sirupeuses,  n^ont  pas  donné  la  réaction. 

L'analyse  de  ces  sels  a  été  eiFectuée  par  divers  procédés. 

Tout  d'abord,  Teau  de  cristallisation  a  été  évaluée  par 
perle  de  poids  à  Tétuve  k  io5®-i  lo**  pour  ceux  de  ces  pro- 
duits qu'une  telle  chaleur  n'altère  pas;  pour  les  autres  on 
a  effectué  le  dosage  dans  le  vide  sec,  ou  simplement  en 
tenant  compte  de  la  proportion  d'eau  dans  le  caictil,  après 
le  dosage  de  l'acide. 

Pour  les  composés  alcoylés,  le  chlore,  le  brome,  l'iode 
ont  été  dosés  pondéralement  à  Tétat  de  sel  d'argent,  ainsi 
que  pour  les  composés  chloro-méialliques;  dans  l'un  de 
ceux-ci,  le  métal  a  fait  également  l'objet  d'un  dosage. 

Pour  les  sels  simples  résultant  de  l'action  de  la  base  sur 
un  acide,  celui-ci  a  été  dosé  volumélriquemcnl  par  une 
solution  titrée  de  potasse,  en  se  servant  pour  indicateur 
de  la  phtaléine  du  phénol  qui,  comme  nous  l'avons  déjà 
vu,  est  sans  action  sur  l'alcaloïde.  Ces  titrages  se  font  en 
solutions  alcooliques,  pour  que  la  base  organique  reste  en 
dissolution  après  sa  misccnlibLTté. 

Enfin,  j'ai  également  fait  la  combustion  de  l'oxalate. 

I. 

SELS, 
i.   OXALATE  BASIQUE  DE  CINCHONICINB. 

(C»»H"Az«0)«C*H*0*  -h  4H«0  =  750. 

Ce  corps  a  été  décrit  par  M.  Howard  et  a  servi  à 
M.  Hesse  pour  purifier  la  base,  comme  nous  l'avons  déjà 
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VU  ;  le  sel  que  j'ai  eu  entre  les  mains  possède  Pensemble 
des  propriétés  que  lui  ont  attribuées  ces  auteurs. 

Comme  eux,  j'ai  examiné  si  ces  propriétés  restaient 
identiques  selon  que  le  sel  était  préparé  avec  la  base  pro- 
venant de  la  cinchonine  ou  de  la  cinchonidine. 

Â  cet  eSet,  sur  des  échantillons  de  provenances  diffé- 
rentes, j'ai  d'abord  dosé  l'eau  de  cristallisation,  par  dessic- 
cation à  l'éluve  à  ioo**-i  io°,  du  sel  séché  à  l'air. 

A.  Oxalate  provenant  de  la  cinchonine, 

I.  IL 

Matière o,5359  0,3869 

Perte  de  poids o,o54(  o,o323 

soit,  en  centièmes  : 

Eau 10,09  9,59 

B.  Oxalate  provenant  de  la  cinchonidine, 

I.  II. 

Matière o,5o46  o,5553 

Perte  de  poids o,o525  o,o568 

soit,  en  centièmes  : 

Eau 10,44  10,23 

Calculé,  pour  4H'o  :  Eau,  9,60  pour  100. 

Cette  détermination  confirme  en  même  temps  les  expé- 
riences de  M.  Hesse  contre  celles  de  M.  Howard  qui  attri- 
buait à  ce  composé  7H^0. 

J'ai  ensuite  comparé  les  pouvoirs  rotatoires  de  ces  sels 
d'origine  différente.  A  cet  effet,  o«%3  d'oxala te  desséché 
à  poids  constant,  à  100^,  ont  été  dissous  dans  l'eau  tiède; 
on  laisse  prendre  la  température  ambiante,  et  l'on  com- 
plète le  volume  à  3o*^^. 
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Examinées  à  i3",  /=  2,  ces  solutions  m'ont  donné  (*)  : 

i"  OxalaU  provenant  de  la  cinchonicine. 
[a]D  =-+■  3'2",29. 

2<*  Oxalate  provenant  de  la  cinchonidine, 
[a]D=-H3o°,5i. 

Ces  chiffres 9  rapportés  par  le  calcul  à  Talcaloïde  con- 
tenu dans  l'oxalate,  donnent  respectivement  : 

lo  [a]D=H-37«,a4; 
2'*  [a]D=-+-35%i9, 

comn^e  je  Tai  déjà  dit  antérieurement. 

I)  n'y  a  donc  pas  à  douter  que  ces  corps  soient  iden- 
tiques. La  petite  différence  de  déviation  obtenue  est  faci- 
lement explicable,  si  Ton  se  rappelle  qu*à  peu  près  tous 
les  sels  d^alcaloïdes  de  ce  genre  sont  en  quelque  sorte  en 
dissociation  dans  leurs  solutions,  et  qu'en  se  déposant  ils 
tendent  toujours  à  entraîner  plus  de  base,  si  bien  qu'a- 
près quelques  cristallisations,  les  eaux-mères  deviennent 
nettement  acides,  tandis  que  le  sel  déposé  est  de  plus  en 
plus  riche  en  alcali  ;  dans  l'expérience  précédente,  il  a 
donc  suffi  que  l'oxalate  provenant  de  la  cinchonine  ait 
subi  quelques  cristallisations  de  plus  que  l'échantillon 
auquel  il  était  comparé,  pour  que  son  action  sur  la  lu- 
mière polarisée  en  ait  été  augmentée  en  proportion  de 
l'excédent  de  base  qu'il  avait  fixé. 

A  l'appui  de  ce  raisonnement,  j'ai,  du  reste,  fait  un 
essai  acidimétrique  sur  une  seconde  portion  de  l'échan- 

(*)  M.  Howard  a  trouvé  pour  l'oxalate  en  solutions  acides  : 


o 


ProTenant  de  la  cinchonine  [a]D +  x8 

»  de  la  cinchonidine  [aJD +17,9 

et  M.  Hesse,  pour  le  même  sel  +  3H*0,  en  solutions  aqueuses  : 

0 
ProTenant  de  la  cinchonine  [a]D +22,75 

22,65 

22, 5o 


» 


de  la  cinchonidine  [a]D I 
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tillon  dont  j'avais  pris  le  pouvoir  rotaloire,  et  j^ai  trouvé 
qu^il  conlenaît  12  pour  100  diacide  oxalique  seulement, 
au  lieu  de  18,27  pour  100,  comme  le  prévoit  la  théorie 
pour  le  sel  anhydre. 

Enfin,  j'ai  fait  la  combustion  de  Toxalate,  et  les  chiffres 
trouvés,  quoiqu'un  peu  forts  pour  le  carbone,  par  la  raison 
que  je  viens  de  donner ,  m'ont  amené  à  la  formule 
(C<«H"Az20)2C2H^O*,  en  opérant  sur  lesel  anhydre  («): 

Trouvé. 
I.  II.  Calculé. 

Carbone 71,06  71 ,64  7^,79 

Hydrogène 6,81  6,80  6,78 

Ces  considérations  permettent  de  conclure  à  Tidentité 
absolue  de  l'oxalate  de  cinchonicine  des  deux  provenances, 
et  lui  fixent  la  formule  totale  précédemment  énoncée,  qui 
ne  diffère  de  celle  adoptée  anlérieuremeirt  que  par  l'expo- 
sant attribué  au  carbone  de  la  base. 

Ce  sel  cristallise  en  houppes  soyeuses  ressemblant  à  de 
Tamiante;  il  est  soluble  presque  en  toutes  proportions 
dans  l'eau  bouillante  et  Test  très  peu  à  froid.  A  14*^,  ce 
véhicule  n'en  dissout  que  i,5  pour  100.  En  efiel,  5o~ 
d'eau-mère,  d'une  cristallisation  d'oxalate  pur,  évaporés 
au  bain-marie  dans  une  capsule  de  platine,  ont  laissé  un 
résidu  qui,  séché  à  100**,  pesait  o8%67a.  Il  faut  donc,  à 
i4",  67  parties  d'eau  pour  dissoudre  i  partie  du  sel  hydraté. 
D'après  M.  Hesse,  il  faut  80  parties  à  16**.  Ce  sel  est  so- 
luble dans  l'alcool  et  le  chloroforme. 

Quand  on  le  laisse  humide  à  l'action  de  l'air,  il  ne  tarde 
pas  à  se  colorer  et  à  se  résinifier  par  places;  ainsi,  dans 
une  cristallisation  de  ce  sel,  les  parties  qui  se  déposent 
sur  les  parois  du  vase,  au-dessus  du  niveau  de  la  liqueur, 
deviennent  rapidement  brunes.  On  évite  presque  en  tierc- 


es )  Ce  composé  n'ayait  pas,  à  raa  conaaissance,  été  brûlé  antérieu- 
rement. 


r 
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ment  cette  altération  en  recouvrant  la  capsule  ou  le  cris- 
lallisoir  contenant  la  solution,  encore  chaude,  par  une 
plaque  de  verre  ou  même  par  une  feuille  de  papier  bien 
ajustée  sur  les  bords;  de  cetto  façon,  Pair,  ne  se  renouve- 
lant pas,  l'oxydation  n'a  pas  lieu.  Du  reste,  le  plus  on 
approche  d(*  la  pureté,  le  moins  celle  altération  se  fait 
sentir. 

J'ai  essayé  aussi  de  préparer  Voxalate  neutre  de  cincho- 
nicine  en  ajoutant  une  molécule  diacide  oxalique  à  l'oxa- 
laie  hasique  en  solution  aqueuse  et  en  laissant  la  dissolu- 
tion se  concentrer  lentement  à  Tair  libre.  Lorsque  la 
liqueur  est  parvenue  à  Tétat  de  sirop  épais,  il  se  forme 
des  houppes  cristallines.  Je  les  ai  séparées  de  leur  eau-mère 
par  essorage,  suivi  d^un  lavage  rapide  avec  quelques 
gouttes  d^eau.  Par  dessiccation  à  Tair,  dans  des  doubles 
de  papier,  il  m^cst  resté  une  poudre  incolore  que  j'ai  sou- 
mise à  un  essai  acidimétrique,  en  présence  de  la  phénol- 
phtaléine.  L'analyse  m'a  donné  : 

Matière 6,^953 

CM1«0*  trouvé 0,0^7 

soit,  en  centièmes: 

Acide  oxalique ia,52  p.  100 

Or,  la  théorie  prévoit,  pour  le  sel  neutre,  a3,43 
pour  100  d'acide,  tandis  que  l'oxalatc  basique,  avec  ses 
quatre  molécules  d'eau,  en  contient  la  pour  100.  C'est 
donc  ce  dernier  sel  qui  se  dépose,  môme  dans  les  solutions 
acides,  et  le  sel  neutre  ne  se  forme  pas  dans  ces  con- 
ditions. 

Des  essais  analogues,  faits  eu  mettant  en  présence  Toxa- 
late  basique  et  l'acide  oxalique  en  quantités  voulues  dans 
l'acétone  ou  le  chloroforme,  ne  m'ont  donné  aucun  ré- 
sultat. 


/ 
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2.   TaRTRATE    neutre    de    CmCHONICINE. 

O»H"Az»0.G*H«0«-hH«0  =  462. 

Ce  sel  a  été  obtenu  par  M.  Howard  en  croûtes  com- 
posées de  prismes  courts  renfermant  une  molécule  d'eau 
de  cristallisation^  il  Ta  préparé  avec  la  base  des  doux  ori- 
gines et  a  trouvé  dans  les  deux  cas  le  même  résultat  à 
Tanalyse. 

Le  produit  que  j'ai  préparé  a  une  composition  et  des 
propriétés  semblables  à  celui  de  cet  auteur;  toutefois,  les 
chiffres  trouvés  par  moi  attribuent  au  carbone  de  la  base 
l'exposant  C*®. 

Préparation,  —  2^'', i5  de  cinchonicine  cristallisée,  et 
i^'",  10  d'acide  tartrique,  sont  dissous  ensemblo  dans  lo" 
d'eau  à  la  température  du  bain-marie;  par  refroidisse- 
ment, le  sel  cristallise.  On  obtient  ainsi  3^**,  i5  de  tartrate, 
qu'une  seconde  cristallisation  dans  trois  fois  leur  poids 
d'eau  chaude  déposera  tout  à  fait  purs. 

Analyse.  —  L'eau  de  cristallisation  a  été  dosée,  par 
perle  de  poids  à  l'étuve,  à  io5°-i  lo**  : 

« 

I.  II.  Calculé. 

Matière o,52i8  0,4120  » 

Perte o,0234  0,0181  » 

soit,  en  centièmes  : 

Eau 4,48  4,39  3,89 

L'acide  tartrique  a  été  dosé  par  Tacidimélrie  au  moyen 

d'une  solution  de  potasse  titrée  et  avec  la  phénol phtaléine 

pour  indicateur.  L'essai  a  été  fait  en  liqueur  alcoolique 

sur  le  sel  desséché,  après  le  dosage  de  l'eau  : 

Calculé 
sur  le 
I.  II.       sel  anhydre. 

Matière  sèche 0,49^4  0,8989  » 

Acide  tartrique  trouvé 0,1688  0,1829  )^ 
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soit,  en  centièmes  : 
Acîde  tartrîque 33,86  33,73  33,78 

L'analyse  lui  attribue  donc  la  formule  ci-dessus  donnée. 

Propriétés.  —  Le  tartrate  neutre  de  cinchonicine  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  fines,  blanches,  se  réunissant 
concenlriquement  en  petites  houppes.  Il  est  très  soluble 
dans  Teau  chaude,  peu  soluble  dans  Teau  froide. 

Il  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière; 
mesuré  en  solutions  aqueuses,  à  i  pour  100,  sur  le  sel 
desséché,  le  pouvoir  rota  toi  re  est 

[a]D  =-+-36^6^. 

J'ai  également  essayé  de  préparer  le  tartrate  basique 
dans  les  mêmes  conditions,  en  mettant  i^**,  7  de  cinchoni- 
cine  et  oS%/{ 3  d'acide  en  solution  dans  10^^  d'eau  tiède; 
mais  le  mélange  s'est  concentré  jusqu'à  la  consistance  de 
sirop  épais  et  s'est  enfin  transformé  en  une  résine  d'un 
jaune  pâle,  sans  donner  trace  de  cristallisation. 

3.  Azotate  basique  de  cinchonicine. 
C»»H"Az«O.AzO»H  =  357. 

Préparation,' —  Ce  sel  se  prépare  en  ajoutant  à  une  mo- 
lécule de  base  cristallisée  une  molécule  d'acide.  J'ai  addi- 
tionné, par  exemple,  4^',  85  de  cinchonicine  cristallisée 
de  iS',o3  d'acide  azotique.  A  cet  effet,  on  place  les  cristaux 
dans  une  capsule  ou  un  petit  cristallisoir  et  l'on  arrose  de 
16**^,3  d'une  solution  normale  d'acide.  On  chauffe  au 
bain-marie  jusqu'à  dissolution  complète.  Ce  sel  cristallise 
si  facilement  qu'il  commence  souvent  à  se  déposer  avant 
même  que  la  base  soit  entièrement  dissoute;  dans  ce  cas, 
on  obtient  une  cristallisation  troublée.  Pour  obtenir  de 
beaux  cristaux,  il  faut  bien  s'assurer  que  la  dissolution 
est  complète  avant  d'abandonner  au  refroidissement*,  le 
sel  se  dépose  alors  très  régulièrement.  Si  l'on  reprend  ce 
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premier  dépôl  par  a5^*^  d*eau  chaude,  ou  obtient,  par 
refroidissement,  des  cristaux  plus  purs  et  mieux  définis. 

Les  cristaux  sont  sèches  à  l'air  dans  des  doubles  de 
papier,  ou  même  à  Tëtuve. 

J'ai  préparé  ce  sel  eu  partant  de  la  cinchonicinc  des 
deux  provenances;  les  résultats  soui  identiques. 

Analyse,  —  Ce  sel,  cliaufTé  à  110°,  ne  perd  pas  de 
poids  ;  il  est  donc  anhydre. 

J'ai  dosé  l'acide  nitrique  par  l'acidimétrie  avec  la  phé- 
nolphialéine  pour  indicateur  et  une  solution  titrée  de 
potasse,  le  sel  étant  dissout  dans  environ  100^'^  d^alcool 
fort  à  la  température  du  bain-marie. 

I.  II.  Calculé. 

Matière o,36oo  o,4^Bi 

AzO' H  trouvé o,o65  0,082 

soit,  en  centièmes  : 
Acide  azotique 18, o5  I7î9o  17,^4 

Ce  sel  répond  donc  bien  à  la  formule  donnée. 

Propriétés.  —  Ce  sel  cristallise  avec  une  grande  facilité 
en  donnant  des  prismes  souvent  groupés,  mais  qu'on  peut 
facilement  obtenir  isolés.  Très  soluble  dans  l'eau  chaude, 
il  est  doué  d'une  courbe  de  solubilité  diminuant  rapide- 
ment avec  la  température. 

Il  est  soluble  dans  l'alcool. 

Il  est  dextrogyre*,  son  pouvoir  rotatoire  spécifique 
mesuré  en  solution  aqueuse  à  i  pour  100,  à  la  tempéra- 
ture de  19°,  est 

[a]D  =  -4-29°,58. 

Cette  mesure,  rapportée  par  le  calcul  à  Talcaloïde  ren- 
fermée dans  0^*^,3  d'azotate  basique,  donne 

[a]D  =  ^-35^92. 

Ce  sel  fond  à  160°  en  s'aliérant  profondément;  le 
liquide  provenant  de  la  fusion  est  rouge  foncé. 

M.  VVyroubofTa  pu  mesurer  les  constantes  crislallogra- 
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phiques  de  ce  corps  dont  les  crisUux  ont  une  régularité 
plus  apparente  que  réelle. 

CUnorkombique, 

Fig,  I. 


Les  cristaux,  à  faces  un  peu  courbes,  ne  se  prêtent  pas  à  des 
mesures  très  précises.  Les  valeurs  données  sont  donc  approxima- 
tives. Il  n'y  a  cependant  pas  de  doute  sur  la  symétrie  qui  est 
clinorhombique. 

Faces    observées    :    A*(ioo),    /?(ooi),    /?i(iio),    o*(ioi), 

i 
a»(ïoi),  o^(3oi),  o3(io3)- 

a\  b  :  c  =:^  1 ,238o  :  1  :  I  ,a454> 


Angles. 


Tïim 
mh^ 
ph^ 
a'^p 

a^m 

oiAi 

o^p 

o^p 

1 
o^p 
1 
0^6^ 


I  10  I  10 
I  10  loo 
OOI  100 

Toi  ooi 

ÏOI  OOI 

Toi  Tio 
lOI  loo 
lOl  001 

io3  OOI 
3oi  OOI 
io3  3oi 


[Calculés. 

Mesurés. 

•    1 

*  78!   0 

129.  0 

129.   6 

» 

*  94.  2 

» 

*i32.48 

I33.IO 

» 

ii5.3o 

Il5.22 

137. II 

137.16 

i36.5i 

» 

i5i.54 

» 

m. 56 

» 

i3o.  a 

i3o.  0 

Les  cristaux  peu  transparents  ne  se  prêtent  à  aucune  mesure 
optique  précise.  On  voit  seulement  que  le  plan  des  axes  est  per- 
pendiculaire et  la  bissectrice  aiguë  parallèle  au  plan  de  symétrie. 

La  dispersion  est  considérable  ;  la  biréfringence  très  forte. 


i 
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4.  Azotate  neutre  de  ginghonicinb. 
C»»H"Az«0.2AzO'H  -H  H«0  =  438. 

Préparation.  —  Ce  sel  se  prépare  comme  le  précëdent, 
en  dissolvant  i^*^,  i3  de  base  dans  oS'',43  d'acide  nitrique, 
soit  7^^, 6  d'une  solution  normale^  la  dissolution  s'opère 
au  bain-marie  dans  une  peti  te  capsule.  On  laisse  le  liquide 
s'évaporer  lentement  à  Tair,  ou  mieux  sous  la  cloche  à 
acide  sulfurique  ;  après  une  dizaine  de  jours,  le  sirop  con- 
centré qui  reste  se  transforme  en  une  masse  d'aiguilles 
soyeuses  partant  d'un  centre  commun.  On  transporte,  avec 
une  spatule  métallique,  ce  feutrage  cristallisé  sur  une 
plaque  de  porcelaine  non  vernissée,  on  l'aplatit  un  peu 
et  on  l'abandonne  ainsi  à  l'air  libre  pendant  deux  ou  trois 
jours.  Le  sirop  retenu  passe  par  capillarité  dans  la  porce* 
laine  et,  après  ce  temps,  la  masse  cristallisée  est  sèche. 

Analyse,  —  Je  n'ai  dosé  uniquement  que  l'acide  ni- 
trique^ calculant  l'eau  d'après  la  quantité  d'acide  trouvé, 
car,  dans  un  dosage  direct  de  l'eau,  une  partie  de  l'acide 
serait  entraînée  avec  celle-ci. 

J'ai  eu  recours  à  l'acidimétrie,  comme  dans  les  cas  pré- 
cédents. 

I.  II.  Calculé. 

Matière 0,2820  o,24i5  » 

AzO» H  trouvé 0,080  0,069  * 

soil,  en  centièmes  : 

Acide  azotique 28,86  28,57  28,76 

L'analyse  conduit  donc  à  donner  à  ce  corps  la  formule 
précédemment  indiquée. 

Propriétés.  —  L'azotate  neutre  decînchonicine  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  fines  et  soyeuses,  et  douées  d'une 
belle  couleur  jaune  qui  semble  ne  pas  être  due  à  une 
impureté,  mais  à  l'essence  même  du  sel.  En  cfiet,  la  solu- 
tion alcoolique  de  ce  corps  est  elle-même  d'un  beau  jaune 
et,  lorsqu'on  titre  l'acide  dans  une   semblable  solution, 
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celle-ci  devient  subitement  incolore.  Vient-on  à  lire  à  ce 
moinenl,  sur  la  burette,  le  nombre  de  centimètres  cubes 
employés  pour  eflcctuer  cette  décoloration,  on  voit  que 
celle-ci  se  fait  lorsque  la  première  molécule  diacide  n^-^ 
trique  est  saturée  et  qu'il  ne  reste  plus  dans  la  liqueur  que 
l'azotate  basique  de  cinchonicine,  incolore.  Ainsi,  dans  les 
titrages  précédents,  j'ai  employé  une  solution  de  potasse 
dont  i3", 5  neutralisaient  lo***^  d'acide  décinormal,  soit 
o6%o63  d'AzO'H^  il  m'en  a  fallu  17",!  5  dans  Tessai  I 
pour  obtenir  le  virage  delà  phtaléine;  mais  la  teinte  jaune 
du  liquide  avait  disparu  subitement  lorsque  le  volume  de 
la  potasse  employée  avait  atteint  8*^*'  environ.  Le  calcul 
donne  8*^*^,7  pour  neutraliser  la  première  molécule  d'acide 
dans  cet  essai. 

L'azotate  neul re  de  cinchonicine  est  extrêmement  sol ubie 
daus  l'eau. 

5.   loDIlYDRATE   BASIQUE   DE   CINCHONICINE. 

Ce  sel  a  été  décrit  et  analysé  par  M.  Hesse. 

Cet  auteur  Tobtini  par  double  décomposition  des  solu- 
tions d'oxalate  de  cinchonicine  et  d'iodure  de  potassium. 

J'ai  répété  l'expérience,  qui  se  produit  le  plus  aisément. 
Que  Toxalate  employé  provienne  de  la  cinchonine  ou  de 
la  cinchonidine,  la  réaction  a  lieu  d'une  manière  iden- 
tique. 

6.  Chlorhydrate  de  cinchonicine. 

Je  n'ai  pu  obtenir  ce  sel  d'une  manière  satisfaisante 
j>our  Tanalyser. 

Si  Ton  dissout  une  molécule  de  base  dans  une  molécule 
diacide  en  solution  normale,  on  n'obtienr,  par  évaporation 
à  l'air  libre,  qu'une  résine. 

Si  Ton  répèle  l'opération  avec  a  H  Cl,  le  résidu  siru- 
peux de  la  concentration  se  transforme,  au  bout  d'un  cer- 
tain temps,  en  un  magma  cristallin.  Le  sel  neutre  semble 
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donc  se  former  dans  ces  conditions.  Pourtant  ces  cristaui, 
séchës  sur  la  porcelaine  non  vernissée,  restent  gluants.  Ils 
ne  peuvent  être  lavés  à  l'eau,  car  la  plus  petite  quantité 
de  ce  liquide  les  dissout.  L'acétone  et  Talcool  les  dis- 
solvent également. 

J'ai  aussi  fait  passer  un  courant  diacide  chlorhydrîque 
gazeux,  soigneusement  desséché  par  le  passage  dans  l'acide 
sulfurique  et  sur  le  chlorure  de  calcium,  dans  des  solu- 
tions éthérécs  et  acétoniques  anhydres  de  la  base.  Il  se 
forme  un  abondant  précipité  blanc,  mais  qui  ne  tarde  pas 
à  se  transformer  en  une  masse  visqueuse.  Ce  dépôt,  séché 
dans  le  vide  sec  et  repris  par  divers  dissolvants,  tels  que 
Teau,  l'alcool  absolu,  Talcool  absolu  éthéré,  l'acétone, 
s'est  toujours  déposé  de  ces  solutions  à  l'éiat  sirupeux. 

Enfin  j'ai  dit  plus  haut  que  la  double  décomposition  de 
l'oxalate  de  cinchonicine  avec  les  chlorures  alcalins  ou 
alcalino- terreux  ne  m'a  pas  donné  de  meilleur  résnltau 

7.   SUCCINATE  NEUTRE   DE  CINCHONICINK. 

Ci9H«AzïO.C*H«0*-f-  H«0  =  43o. 

Préparation,  —  Ce  sel  s'obtient  en  mettant  en  présence 
au  sein  de  l'eau  une  molécule  de  base  et  une  molécule 
d'acide  ;  on  dissout  à  la  chaleur  du  bain-marie.  La  solution 
est  concentrée  sur  l'acide  sulfurique  et,  quand  elle  est  de- 
venue très  épaisse,  exposée  à  l'air  libre;  peu  à  peu,  le 
sirop  se  transforme  presque  intégralement  en  une  masse 
de  petits  cristaux  incolores. 

J'ai  inutilement  essayé  de  reprendre  ces  cristaux  par 
l'eau  pour  obtenir  une  cristallisation  plus  belle;  celle-ci 
ne  se  manifeste  que  lorsque  la  liqueur  est  à  un  état  de 
concentration  telle  qu'elle  est  à  peine  fluide.  Ces  cristaux 
s'essorent  du  reste  bien  du  sirop  qui  les  baigne,  si  on  les 
applique  sur  une  plaque  de  porcelaine  non  vernissée. 

J'ai  fait  cette  préparation  d'abord  avec  i^*", 3de  cincho- 
nicine provenant  de  la  cinchonine  et  oB'",52  d'acide  succi- 
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niquR,  le  mélange  étant  dissous  dans  lo" d'eau,  puis  av< 
iE',io  de  base  dérivant  de  la  cïnchonidine  et  o*',44  d'i 
cîde,  reprenant  par  4"  d'eau  seulement,  au  bain-mari 
Les  deux  préparations  m'ont  donné  un  produit  identiqu 
Analyse.  —  L'acide  succinique  a  été  dosé  volumétr 
<]uement  en'  liqueur  alcoolique  par  une  solution  titrée  < 
pousse  ;  l'analyse  est  faite  directement  sur  te  sel  cristallja 
«n  tenant  compte  de  l'eau  de  cristallisation  danslecalcu 

Trouïé. 

I.  II.  Calculé 

Matière  employée o,aS62        o,38g4  s 

C*H'0' 0,0-0  0,079  » 

aoit,  en  centièmes  : 

Acide  succinique '-7i3'ï  'i",'>9  ^7 jîi 

Ud  dosage  d'eau  par  perle  de  poids  à  l'étuve  a  été  ten 
CDsuitc  -,  mail.  le  corps  fond  en  s'altérant  un  peu  au  delà  < 
100°;  néanmoins,  le  résultat  obtenu  permet,  en  lena; 
compte  de  l'altération  produite,  de  constater  l'exactitut 
(les  données  de  l'essai  acidi métrique. 

Calculé. 

Matière  employée 0,37^9  » 

Perte  à  loâ" 0,0107  0 

soit,  en  centièmes: 


Ce  sel  répond  donc  bien  à  la  formule  ci-dessus  donné 

Propriéiés.  —  Ce  corps  cristallise  en  petits  prîsm 
courts,  incolores  dans  leur  eau-mère  visqueuse,  mais  li 
gèremeni  ambrés  quand  on  les  en  a  extraits.  On  ne  peu 
du  reste,  isoler  le  cristal,  car  en  Je  séchant  à  l'air,  le  t 
quide  sirupeux  qui  le  baigne  se  prend  lui-même  en  mass 

Par  pulvérisation,  la  poudre  obtenue  est  blancbe. 

Ce  sel  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  t'alcool. 

Le  succinate  basique  n  apu  être  obtenu  en  opérant  dai 
les  mêmes  conditions. 


■ 
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11. 

\  SELS  DOUBLES. 

j 

8.  Ghlorozingate  db  cinghonicine. 
•  Ci»H"Az«0.2  HCl.ZnGl«-h  2  H«0  =  529. 

Préparation,  —  Ce  sel  s'obtient  aisément  en  dissolvant 
à  chaud  6^''de  base  cristallisée  dans  une  solution  chlorliy- 
driquc  de  3^*^,5  de  chlorure  de  zinc.  La  liqueur  abandonne 
bientôt  des  cristaux  en  aiguilles  transparentes  et  incolores. 

Analyse,  —  L'eau  se  dose  par  perte  de  poids  dans  le 
vide  sec  ;  à  l'éluve,  il  se  perd  en  effet  de  l'acide  chlorhy- 
drique  entraîné  parTeau  à  100^.  Après  48  heures  environ, 
la  poudre  abandonnée  dans  le  vide  ne  varie  plus  de  poids. 

J'ai  du  reste  contrôlé  ce  dosage  en  eflectuant  celui  du 
chlore  et  du  zinc  directement  sur  le  sel  hydraté  et  en  te- 
nant compte  de  l'eau  dans  le  calcul. 

I.  II.  Calculé. 

Matière o,353        0,274  » 

Perte  dans  le  vide  sec 0,024        0,019  ^ 

soit,  en  centièmes  : 

Eau 6,78  6,93  6,67 

Le  chlore  a  été  dosé  en  dissolvant  le  résidu  du  dosage 
de  l'eau,  ou  même  le  sel  hydraté,  dans  l'eau  chaude  très 
acidulée  par  l'acide  nitrique  et  en  précipitant  à  l'état  de 
chlorure  par  l'azotate  d'argent.  Le  liquide  filtré  sert  au 
dosage  du  zinc. 

A  cet  effet,  on  élimine  l'excès  d'argent  en  le  précipitant 
par  l'acide  chlorhydrique  et  en  séparant  par  le  filtre  ;  on 
neutralise  par  le  carbonate  d'ammoniaque,  on  acidulé  à 
nouveau  par  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  l'on 
ajoute  de  l'acétate  d'ammoniaque.  On  fait  enfin  passer 
dans  la  solution  acétique  ainsi  obtenue  un  courant  d'hy- 
drogène sulfuré.  Le  sulfure  de  zinc^  soigneusement  lavé  à 
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l'eau  sulfhydrîque,  esl*  oxydé  par  calcination  en  ajoutant 
de  temps  à  autre  une  goutte  d'acide  nitrique,  jusqu'à  poids 
constant. 

J'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 


A.  Dosage  effectué  sur  le  sel  desséché  : 


Trouvé 


Calculé 


I. 


Chlore  pour  loo 27,8*2 

Zinc  pour  100 i3,o5 


pour 
II.  le  sel  desséché.' 

28,13  28,23 

13,28  >2)9^ 


B .  Dosage  effectué  sur  le  sel  hydraté  : 

Trouvé 


III. 


Chlore  pour  100 ^6,49 

Zinc  pour  100 ia>i3 


Calculé 
pour 
IV.  le  sel  hydraté. 

26,37  26,34 

12,35  12, o5 


Ces  diverses  analyses  permettent  de  donner  au  sel  étudié 
la  formule  précédemment  indiquée. 

Propriétés,  —  Ce  sel  cristallise  facilement  en  liqueur 
chlorhydrlque  et  donne  de  belles  aiguilles  brillantes  par 
refroidissement  de  la  solution. 

M»  Wyrouboff  en  a  déterminé  les  constantes  cristallo- 
graphiques. 

Orthorhombique* 
Fig.  2. 


nh-  àth'  m. 


ff' 


Les  très  petits  cristaux  donnent  des  images  assez  nettes;  les 
faces  de  la  zone  mg^  sont  cependant  légèrement  striées. 
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Faces  observées  :  g*  (o  i  o)  m  (i  l'o)  e*  (o  1 1)  ^*  (3 1  o) 
a  :  b  :  c  =  0.5543  :  i  :  o.55o5. 

Angles.  Calculés.      Mesurés. 


•  t  e 


m/n(iTo  iio) 122.  o  » 

/n^^(i  10  oïo) »  *ii9.  o 

A*A*(3To  3 10) iSg.  4  » 

mA*  (iio  3io) 161.28  161. 36 

e*c'  (6T1  01 1) 122.20  » 

c*^»(onoTo) »  *ii8.5o 

e^m  (on  iio) io3.3i  io3.4o 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  à  h^  (100). 

La  bissectrice  aiguë  négative  est  perpendiculaire  à  p  (001). 

Axes  assez  écartés. 

Biréfringence  très  forte. 

9.  Ghlorogadmiate  de  cinchonigine. 
C»9H"Az«0,2HCl.CdGl«-f-2H»0  =  586. 

Préparation.  —  Ce  sel  se  sépare  en  dissolvant  3^'',3o 
de  base  cristallisée  et  2^',  3  de  chlorure  de  cadmium  anhydre 
dans  environ  4o^*^  d'eau  tiède  contenant  un  excès  d'acide 
chlorhydrique.  Par  refroidissement ,  le  sel  cristallise  en 
aiguilles  brillantes.  On  décante  l'eau-mère  et  Ton  sèche 
dans  des  doubles  de  papier. 

analyse.  —  L^eau  de  cristallisation  se  dose  par  perle 
de  poids  dans  le  vide  sec  :  après  quarante-huit  à  soixante- 
douze  heures  environ,  le  poids  reste  constant. 

I.  II.  Calculé. 

Matière 0,298  0,374  » 

Matière  sèche 0,279  0,349  ^ 

Perte  de  poids 0,019  0,026  » 

soit,  en  centièmes  : 

Eau 6,5  6,68  6,14 

Le  chlore  a  été  dosé  sur  la  substance  sèche  en  dissolvant 
le  résidu  de  l'opération  précédente  dans  l'eau  chaude  for- 
tement acidulée  par  l'acide  nitrique  et  en  précipitant  par 
le  nitrate  d'argent. 
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Calculé 
I.  II.      sur  le  sel  sec. 

Matière o»279  o,349  » 

AgCl 0,294  0,368  » 

soit,  en  cenlièmes  : 

Chlore 25,8o  26,07  25,8i 

L'analyse  confirme  donc  la  formule  énoncée. 

Le  dosage  du  cadmium  n'a  pas  été  effectué  dans  ce 
corpSy  car  tous  les  procédés  usuels  sont  en  défaut  dans 
les  combinaisons  de  ce  genre. 

Propriétés.  — Le  chlorocadmîale  de  cînclionicine  cris- 
tallise en  prismes  allongés  en  aiguilles,  souvent  groupés 
concentriquemenr,  incolores  et  brillants.  Il  est  soluble 
dans  l'eau,  surtout  à  chaud.  Il  ne  cristallise  bien  quY*n 
liqueur  chargée  d'un  assez  grand  excès  d'acide. 

m. 

DÉRIVÉS  ALCOYLÉS. 

10.    ClILOROlfÉTnYLATE   DE   CINCHONICINE. 

C»9H«Az«0.CH'CI  -  344,5. 

Préparation,  —  Ce  sel  se  prépare  en  ajoutant  à  la 
solution  éthérée  sèche  de  la  base  un  excès  de  chlorure  de 
niéthyle.  La  solution  étliérée  sèche,  provenant  de  la  mise 
en  liberté  de  la  base  après  puriHcaiion  à  l'état  d'oxalaie, 
est  employée  avec  avantage.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le 
mélange  se  trouble,  et  il  se  dépose  bientôt  une  abondante 
cristallisation  que  Ton  recueille  après  quarante-huit 
heures.  On  sèche  les  cristaux  à  l'air  entre  des  doubles  de 
papier,  après  les  avoir  soigneusement  égoultés  et  lavés 
d'éther  anhydre,  pour  enlever  les  traces  de  base  qui  pour- 
raient y  adhérer. 

Analyse.  —  Ce  sel,  chauffe  à  i  lo**  à  Fétuve,  ne  change 
pas  de  poids  et  reste  inaltéré^  il  est  donc  anhydre. 

Le  chlore  y  a  été  dosé  pondéralement  à  l'état  de  chlo- 
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rure  d*argent;  celle  mélliode  convient  parfaiieinenl  au 
dosage  des  halogènes  dans  les  composés  de  celte  nature, 
à  la  condition  d^opérer  en  solution  très  nitrique. 

I.  II.  Calculé. 

Matière o,iio  o,i4o  » 

AgCl 0,049  o,o58 

Cl  trouvé 0,012  o,oi4 

Cl  calculé o,oii3  o,oi44 


» 


soit,  en  centièmes  : 

Chlore 10,90  10,00  ïo,3 

Le  sel  correspond  donc  bien  a  la  formule  énoncée. 

L'écart  assez  considérable  des  résultats  de  mes  deux 
dosages  provient,  comme  on  peui  s'en  rendie  compte  par 
les  chid'res,  de  la  faible  quantité  de  matière  employée. 

Propriétés,  —  Le  chlorométbylate  de  cinclioniciDe 
cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  brillantes  et 
flexibles,  ayant  la  propriété  de  se  feutrer  très  facilement 
les  unes  dans  les  autres. 

Ces  cristaux  fondent  à  iSg®  (corr.  )  en  une  huile  inco- 
lore, ne  reprenant  pas  Taspect  cristallin  par  le  refroidis- 
sement. Ils  sont  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool. 

11.  Chlorozincate  de  méthylcinchonicink. 

o^^-ijo  du  sel  précédent,  additionnés  de  o^'",o83  de 
chlorure  de  zinc,  et  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique 
dilué  et  chaud,  donnent,  par  refroidissement,  des  aiguilles 
cristallines  très  nettes. 

Ce  produit  n'ayant  pas  été  analysé,  je  me  borne  à 
signaler  Texistence  d'un  chlorozincate  cristallisé,  dérivant 
du  chlorométhylate  de  cinchonicine. 

12.    TODOMÉTHYLATE  DE   CINCHONICINE. 

C»9lI"Az«O.GHM  =  436. 

Préparation.  —  Ce  sel  se  prépare  comme  le  chloromé- 
thylate, quoique  d'une  manière  moins  régulière. 
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En  ajoutanl  de  Tioduie  de  mélhyle  à  une  solution 
éihérée  sèche  decinchonicine,  îl  se  forme  tout  de  suite  un 
précipité  qui  augmente  peu  à  peu  par  le  repos  et  se  trans- 
forme bientôt  en  une  résine  colorée. 

Si,  au  contraîre,  on  ajoute  une  ou  deux  gouttes  d*eaa 
au  mélange,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  plus 
abondant  qu^on  recueille  aussitôt  sur  un  filtre  et  qu^on 
lave  à  l'éther  sec.  L'eau-mère  abandonnée  donne  un  nou- 
veau dépôt  qu'on  reprend  le  lendemain.  Ce  précipitées! 
séché  tout  de  suite  dans  le  vide  src;  il  donne  ainsi  une 
poudre  amorphe  peu  colorée.  Cette  poudre,  reprise  par 
Teau,  Talcool  méthylique,  Talcool  ordinaire  hydraté  ou 
absolu,  le  chloroforme,  donne  des  solutions  très  altérables 
ne  tardant  pas  à  se  colorer  et  ne  laissant  déposer,  par  re- 
froidi ssc^ment  ou  concenlration,  que  difficilement  des  cris- 
taux toujours  très  colorés. 

Analyse.  —  L'analyse  est  faite  sur  la  poudre  blanche 
obtenue  en  premier.  Cette  poudre  ne  s'altère  pas  à  i  lo" 
et  ne  change  pas  de  poids  à  cette  température  ;  elle  est 
<lonc  anhydre.  Des  essais,  faits  sur  des  cristaux  séchés  à 
l'air,  montrent  que  ceux-ci  le  sont  également. 

L'iode  a  été  dosé  à  l'état  d'iodure  d'argent  : 

I.  IL         Calculé. 

Matière 0,240        0,364  » 

Agi 0,127        0,195  » 

soit,  en  centièmes  : 

Iode 28,55        28,84        29, »3 

Ce  sel  répond  donc  à  la  formule  énoncée. 

Propriétés.  —  Ce  corps  est  très  altérable,  surtout  en 
solutions. 
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13.  Bromo-éthylate  de  ginchonigine. 
Ci»H"A2«O.C«H5Br  =  4o3. 

Préparation.  —  Ce  sel  se  prépare  exactement  comme 
le  chloromélliylaie  de  cinchouicioe,  en  ajoutant  à  la  solu- 
tion éthérée  sèche  de  base  un  léger  excès  de  bromure 
d'élliyle.  Il  se  dépose  déjà  des  cristaux  peu  après  le  mé- 
lange  et,  au  bout  de  quarante-huit  heures,  la  cristallisa- 
tion  peut  être  considérée  comme  terminée. 

Analyse,  —  L'analyse  de  ce  produit  se  fait  comme  celle 

du  chlorométhylate.  Il  a  été  trouvé  anhydre  comme  ce 

dernier. 

I.  II.  Calculé. 

Matière 0,124  0,112  » 

AgBr 0,059  o,o52  0 

Br  trouvé o,o25  0,022  » 

Br  calculé.. 0,024  0,022  j» 

soit,  en  centièmes  : 

Brome 20,16  I9)64  ^9tl^ 

Ce  sel  possède  donc  la  formule  énoncée. 

Propriétés,  —  Ce  corps  est  facilement  soluble  dans  l'eau 
chaude  ou  froide.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  fines  et 
soyeuses,  se  feutrant  comme  celles  du  chlorométhylate 
dont  il  a  tout  à  fait  Taspect. 

Son  point  de  fusion  est  iSS**  (corr.). 

14.   fODO-ÉTIlYLATE  DE   GINCHONIGINE. 

G>»H"A2*O.C«H8I  =  45o. 

Préparation.  —  On  le  prépare  d'une  manière  iden- 
tique à  l'iodométhylate,  en  versant  de  l'iodure  d'éthyle 
dans  une  solution  éthérée  sèche  de  base  et  en  activant  la 
formation  du  précipité  par  l'addition  d'une  ou  deux  gouttes 
d'eau . 

Analyse,  —  La  poudre  obtenue  est  anhydre  et  inallé- 
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rableâ  iio°.  L'iode  y  a  été  dosé  comme  dans  l'iodométh 
la  te. 

Matière 0,':i5i 

Agi o,i33 


Soit,  en  centièmes  : 

Trouvé.  Calculé. 

Tode 28,28  aS.aa 

Le  sel  répond  donc  bien  à  la  formule  donnée  ci-dessi 

Propriétés.  —  Ce  sel  n'a  pu  être  obtonu  que  1res  in 

gulièrement  en  cristaux  du  reste  très  colorés,  ei  qui; 

n'ai  pu  parvenir  à  purifier.  Ses  solutions  sont,  en  efT 

encore  plus  altérables  que  celles  de  l'iodomélhylate. 

IV. 

CINCHOTOXIiNE  ET  CIMCHONICINE. 

Le  travail  elTeciué  en  môme  temps  que  le  mien  p 
MM.  von  Miller  et  Kohde  est  trop  impoi'Lant  pour  que  je 
m'y  arrête  pas  un  instant.  Aussi  je  donnerai  ici  l'exposé  c 
résultats  obtenus  par  eux  afin  de  les  comparer  aux  miei 

Le  paragraphe  qu'ils  consacrent  à  la  cincbouici 
proprement  dite  est  très  court,  par  ce  fait  qu'après 
avoir  donné  la  préparation  et  quelques  propriétés, 
croient  pouvoir  conclure  à  l'identité  de  ce  produit  avec 
cïnchotoxine  et  renvoient  le  lecteur  au  chapitre  qui  [rai 
de  ce  composé  qu'ils  ont  étudié  en  détail.  Aussi  ne  m'c 
cuperai-je  que  de  ce  dernier. 

Ces  auteurs  ont,  comme  je  l'ai  dit  au  commencement 
mon  Mémoire,  obtenu  la  cincnoioxine  par  l'action 
l'acide  acétique  dilué  sur  la  cinchonine  à  la  (empératu 
de  l'ébullition  du  mélange  pendant  trente-deux  à  treni 
quatre  heures.  Ils  isolent  te  produit  par  les  méthodes  on 
naires  et  obtiennent  les  cristaux  par  concenlraiion 
refroidissement  de  la  solution  éihérée  sèche.  Ils  purifiï 
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le  produit  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'élher  sec. 

Comme  les  cristaux  obtenus  par  moi,  ceux  de  la  cincho- 
toxine  sont  altérables  à  Tair  ;  aussi  les  auteurs  conseillent- 
ils  d'opérer  rapidement  les  manipulations. 

De  même  (|ue  la  cinchonicine,  la  ci ncho toxine  est  très 
solubledans  Talcool,  Tacétone,  le  chloroforme,  la  benzine 
et  rélher;  à  peine  soluble  dans  Téther  de  pétrole  et  la 
ligroïne  bouillants.  Elle  se  dépose  à  l'état  huileux  de  tous 
les  dissolvants,  mais  reprend  Taspect  cristallin  après  un 
long  repos. 

Projetés  dans  Teau,  les  cristaux  se  liquéfient  en  huile, 
tandis  qu'une  pelite  portion  se  dissout.  Si  Ton  ajoute  à 
cette  solution  aqueuse  un  alcali,  il  se  forme  un  précipité 
laiteux.  La  basicité  de  la  ciuchotoxine  est  telle  qu'elle 
chasse  rammoniaque  de  ses  sels,  surtout  à  l'ébullition,  et 
se  combine  à  l'acide  carbonique-,  un  courant  de  ce  gaz 
permet  d'en  dissoudre  dans  l'eau  une  quantité  beaucoup 
plus  grande;  quelques  gouttes  d'une  solution  diluée  de 
soude  précipitent  une  partie  de  la  base  dissoute  dans  ces 
conditions. 

J'avais  également  élé  conduit,  comme  on  l'a  vu  dans  ce 
travail,  à  faire  les  mêmes  expériences  sur  la  cinchonicine; 
les  résultais  sont  identiques. 

Quelques  sels  de  la  ciuchotoxine  ont  été  préparés  par 
ces  auteurs;  mais  ils  disent  ne  pas  les  avoir  encore  assez 
étudiés. 

L'oxalate  basique,  le  tartrate  neutre  cristallisent  facile- 
ment, et  semblent  avoir  le  même  aspect  que  les  sels  corres- 
pondants de  cinchonicine. 

Les  sels  des  acides  minéraux  n'ont  pu  être  préparés  que 
très  difficilement  à  cause  de  leur  grande  solubilité;  néan^ 
moins,  ils  se  sont  servis  du  chlorhydrate  neutre  pour  faire 
faire  des  essais  physiologiques  ;  ses  propriétés  le  rapprochent 
du  sel  mal  défini  que  j'ai  eu  entre  les  mains« 

Ils  ont  également  préparé  des  sels  doubles  (avec  le  chlo* 
rure  de  zinc,  le  chlorure  de  platine  et  le  bichlorure  de 
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mercure).  L^analjse  ni  les  propriétés  de  ces  composés 
n'ont  été  données. 

Je  ne  parlerai  pas  des  autres  dérivés  décrits  par  ces 
auteurs,  car  je  ne  les  avais  pas  obtenus  lors  de  leur  publi- 
cation et  u^ai  pu  les  préparer  depuis,  comme  je  Tai  déjà 
dit. 

Les  faits  communs  enregistrés  sont  pourtant  assez  nom- 
breux pour  pouvoir  comparer  les  résultats;  et  je  dois  dire 
que,  comme  MM.  von  Miller  et  Rohde,  je  serais  porté  à 
croire,  par  le  grand  nombre  de  propriétés  identiques,  que 
cinchotoxine  et  cinchonicine  ne  sont  qu'un.  Pourtant,  il 
est  un  fait  sur  lequel  nos  résultais  diffèrent.  Si  ces  auteurs 
trouvent  pour  les  deux  bases  le  môme  point  de  fusion  de 
d8°-59**,  la  cincbonicine  cristallisée  obtenue  par  moi  fond 
à  49°-5o°  et,  fait  sur  lequel  j'ai  déjà  insisté,  jamais  je  n'ai 
obtenu  un  autre  chiffre. 

Dans  cette  comparaison,  Tétude  des  pouvoirs  rotatoircs 
serait  d'un  grand  secours;  malheureusement,  les  auteurs 
n'ont  rien  publié  sur  ce  point. 

D'ailleurs,  au  sujet  de  ces  comparaisons,  je  dois  faire 
toutes  réserves,  puisque  je  n'ai  jamais  eu  la  cinchotoxine 
entre  les  mains.  De  plus,  il  ne  rentre  pas  directement 
dans  Tétude  de  la  question  qui  m'a  occupé,  de  savoir  si  la 
base  décrite  sous  ce  nom  par  MM.  von  MilU*r  et  Rohde  est 
ou  non  identique  avec  la  cinchonicine  :  c'est  là  un  point 
dont  la  solution  appartient  à  ces  auteurs. 

CONCLUSIONS. 

Dans  les  travaux  précédemment  effectués  sur  la  cincho- 
nicine, on  avait  toujours  obtenu  ce  composé  dans  un  état 
résineux.  On  admettait  même  que,  dans  cette  transforma- 
tion moléculaire  de  la  cinchonine,  cet  état  vitreux,  rési- 
noïde  du  produit,  jouait  un  rôle  en  plus  de  l'action  propre 
de  la  chaleur. 
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Celte  hypothèse  est  détruite  par  les  résultais  de  mes 
expériences  :  j'ai  obtenu  Tisomère  sous  la  forme  cristal- 
lisée^ prouvant  par  ce  fait  que  la  chaleur  seule  opère  la 
transformation  de  Talcaloïde  naturel  en  sa  variété  optique. 

J'ai  donné  dans  tous  ses  détails  la  méthode  de  prépara- 
tion permettant  de  Tisoler  d'une  manière  régulière  et  à 
Tétat  de  pureté.  J'ai  ainsi  confirmé  d'une  façon  certaine 
Texistence  de  la  cinchonicine  comme  composé  défini,  l'état 
résineux  dans  lequel  on  l'avait  toujours  eue,  et  dû  certai- 
nement à  l'impureté  du  produit,  pouvant  laisser  supposer 
qu'on  avait  affaire  à  un  mélange.  De  plus,  la  base  obtenue 
par  moi  sous  sa  nouvell^e  forme  possède  les  réactions  et 
les  propriétés  générales  qui  lui  ont  été  attribuées  par 
Pasteur,  M.  Howard  et  M.  Hesse  ;  elle  osldonc  bien,  sous 
un  autre  état,  le  composé  décrit  par  ces  auteurs. 

La  cinchonicine  avait  été  obtenue  non  seulement  par 
la  transformation  de  la  cinchonine,  mais  encore  par  celle 
de  la  cinchonidîne.  11  était  dès  lors  intéressant  de  voir  si 
la  base  cristallisée  pouvait  aussi  être  préparée  indifférem- 
ment avec  les  deux  alcaloïdes  naturels.  Mes  expériences 
ont  tranché  affirmativement  cette  question,  confirmant  ce 
fait  important  et  unique,  de  la  production  d*un  dérivé 
isomérique  commun  à  la  cinchonine  et  à  la  cinchonidine 
par  la  seule  action  de  la  chaleur.  De  plus,  les  chiffres 
attribués  par  les  mesures  que  j'ai  prises,  à  l'action  delà 
base  cristallisée  sur  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière, 
tendent  à  confirmer  une  ancienne  hypothèse  de  M.  Ho- 
ward^ cet  auteur  avait  pensé  que  la  cinehonicine  devait 
avoir,  comme  pouvoir  rotatoire,  la  moyenne  ariihmétique 
des  pouvoirs  rotatoires  des  deux  bases  naturelles,  dont  elle 
tire  indifféremment  son  origine. 

J'ai  dit  combien  la  cinchonicine  est  altérable  à  l'humi- 
dité, et  j'en  ai  donné  plusieurs  réactions  ainsi  que  les 
principales  propriétés,  insistant  particulièrement  sur 
l'action  de  l'acide  carbonique. 
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Dans  la  seconde  partie  de  ce  Mémoire,  j'ai  décrit  les 
dérivés  nouveaux  obtenus  par  moi  et  j'ai  confirmé  en  plu- 
sieurs points  ce  qui  avait  été  dit  sur  les  combinaisons  dé- 
couvertes autrefois. 

Les  nouveaux  dérivés  que  j'ai  fait  connaître  sont  au 
nombre  de  neuf. 

Trois  sels  simples,  dont  deux  à  acide  minéral  et  un  a 
acide  organique.  Ce  sont  : 

1°  L'azotate  basique  de  cinchonicine^ 
2°  L'azotate  neutre  ; 
3®  Le  succinate  neutre. 

Un  chlorhydrate  a  aussi  été  obtenu,  mais  dans  de 
trop  mauvaises  conditions  pour  que  l'élude  en  ait  pu 
être  faite. 

Deux  autres  sont  des  sels  doubles  : 

4*^  Le  chlorozincate  de  cinchonicine  ; 
5®  Le  chlorocadmiate. 

Enfin,  les  quatre  derniers  sont  des  dérivés  alcoylés  : 

6^  Le  chloroméihylate  de  cinchonicine^ 

7**  L'iodométliylaie; 

8*^  Le  bromo-éihylate^ 

9°  L'iodo-élhylale. 

J'ai  également  obtenu  des  cristaux  correspondant  à  un 
chlorozincate  de  méthylcînchonicine;  mais  je  n'en  ai  pas 
entrepris  l'élude. 

J'ai  approfondi  Vétude  de  l'oxalate  basique  ainsi  que 
celle  du  lartrate  neutre  cl  j'ai  essayé,  sans  succès,  d'obtenir 
roxalale  neutre. 

J'ai  préparé  Tiodhydratede  M.  Hesse,  et  n'ai  puobtenir 
le  chlorhydrate  et  le  bromhydrale  dans  les  mêmes  con- 
ditions. 

La  plupart  de  ces  combinaisons  ont  été  faites  tour  k 
tour  avec  la  base  des  deux  origines;  le  même  résultat  a 
toujours  été  atteint. 
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L'analyse,  les  constanles  physiques,  les  propriétés  prin- 
cipales de  tous  ces  composés,  ont  été  données. 

Paur  deux  d'entre  ces  dérivés,  M.  Wyrouboff  a  fixé  les 
caractéristiques  cristallographiques  et  les  propriétés  opti- 
ques ^  les  tentatives  qu'il  a  bien  votilu  faire  pour  prendre 
celles  de  la  base  elle>même  ont  été  malheureusement  in- 
fructueuses à  cause  de  I  exlréme  altérabilité  du  ce  corps. 

EnGn,  j'ai  comparé  aux  miens  les  résultats  obtenus  par 
MM.  von  Miller  et  Rohde;  s'il  existe  effectivement  les 
plus  grandes  ressemblances  entre  leur  cincliotoxine-ciii- 
chonicine,  et  la  cinchonicine  isolée  par  moi,  on  ne  saurait 
conclure  à  leur  identité  avant  d'avoir  entrepris  de  nou- 
velles expériences  comparatives,  le  nombre  des  données 
fournies  par  ces  auteurs  ne  permettant  pas  de  trancher"  la 
question. 

En  résumé,  les  résultats  que  j'ai  obtenus  dans  ces  re- 
cherches montrent  que  la  cinchonicine  n'est  pas  incrîs- 
tallisable  de  nature  et  que  cette  transformation  isomérique 
de  la  cinchonine  est  due  par  conséquent  à  l'action  seule 
de  la  chaleur;  ils  coniirmcnt  également  ce  fait  remar- 
quable, de  la  production  d'une  même  variété  optique  par 
celte  même  action  de  la  chaleur  sur  la  cinchouidine,  fait 
qui  unit  dans  une  relation  étroite  les  deux  bases  naturelles  ; 
ils  ajoutent  enfin  quelques  connaissances  nouvelles  à  Phis- 
toire  de  la  cinchonicine. 
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ACTION  DU  GDLORB  SUR  LES  ALCOOLS  PRIMAIRES; 

Par  m.  a.  BROCHET. 


INTRODUCTION. 

Une  science  aussi  vaste  que  la  Chimie,  surtout  lorsque 
l'on  considère  les  progrès  énormes  accomplis  dans  ces 
derniers  temps,  ne  peut  manquer  de  présenter  des  lacunes  ; 
certaines  questions  semblant  avoir  été  oubliées  ou  tout  au 
moins  laissées  de  côté.  Mais  il  y  a  lieu  d'être  étonné,  et 
avecjuste  raison,  lorsque  Ton  voit  certains  produits,  peut- 
être  les  plus  répandus  dans  les  laboratoires,  tels  que  les 
alcools,  n'ayant  pas  été  soumis  à  Taction  du  chlore,  cet 
agent  qui,  par  ses  modes  d'action  variés,  a  donné  naissance 
à  de  si  nombreuses  séries  de  composés  intéressants. 

Certes,  l'action  du  chlore  sur  Talcool  éthyliqne  a  été 
travaillée;  depuis  le  Mémoire  de  Tbénard  Sur  les  produits 
qui  résultent  de  l'action  de  V acide  muriatique  oxygéné 
sur  l'alcool,  etc.,  un  grand  nombre  de  savants  ont  attaché 
]eur  nom  à  ce  sujet*,  parmi  eux,  je  citerai  Liebig,  Dumas, 
Regnault,  Malagutti,  Lieben,  elc;  après  de  tels  noms,  il 
semble  que  la  question  soit  close  et  qu'il  n'y  ait  plus  rien 
k  faire,  les  quelques  travaux  que  l'on  pourrait  ajouter 
ayant  trait  plutôt  à  des  questions  de  détails. 

Mais  il  n'en  est  plus  de  même  avec  les  autres  alcools, 
et  l'on  peut  dire  qu'aucun  iravail  complet  n'a  été  fait  dans 
cette  voie.  L*étude  de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  mé- 
thy tique  a  été  entreprise  par  Bonis  et  Cloëz^  mais  à  cette 
époque,  ils  ne  possédaient  qu'un  esprit  de  bois  impur,  et 
obtinrent  de  mauvais  résultats. 

^nn,  de  Chim.  et  dePhjrs,,  -•  série,  t.  X.  (Mars  1897.)  19 
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M.  Bocquillon  a  fait  réagir  le  chlore  sur  l'alcool  isobuty- 
lique  et  MM.  Spring  et  Tari  sur  Talcool  propylique  nor- 
mal, mais  ces  auteurs  ont  opéré  dans  des  conditions 
défavorables;  ils  Devaient  d^autre  but,  d'ailleurs,  les 
derniers  notamment,  que  de  préparer  les  dérivés  analogues 
au  cbloral. 

Il  y  avait  donc  beaucoup  à  faire,  et  c*eat  éié  trop  de 
vouloir  embrasser,  d'un  seul  coup,  Thistoire  complète  de 
la  chloruration  des  alcools  de  la  série  grasse;  je  me  propo- 
sai donc  d'étudier  non  pas  à  fond  cette  question,  mais 
d'examiner  ce  qui  se  passe  dès  le  début  de  l'action  du 
chlore  sur  les  différents  alcools  de  la  série  grasse  :  pri- 
maires, secondaires  et  tertiaires,  de  rechercher,  en  un 
mot,  les  lois  de  la  chloruration  de  ces  alcools  dans  diffé- 
rentes conditions. 

Quant  aux  produits  obtenus,  je  me  suis  contenté  de  les 
préparer  dans  le  plus  grand  état  de  pureté  possible,  afin 
de  pouvoir  déterminer  leurs  principales  constantes  phy- 
siques et  établir  leur  formule  de  constitution;  ce  sujet 
peut  donc  encore  prêter  à  de  nombreuses  recherches,  et 
je  me  propose  de  continuer  Pétude  des  deux  composés  les 
plus  intéressants  que  j'ai  préparés  :  l'aldéhyde  chloropro- 
pionique  a  et  l'aldéhyde  chlorisobutyrique  a. 

Je  ne  pouvais  m'adresser,  dès  le  début  de  ce  travail,  à 
n'importe  quel  alcool;  j'ai  choisi  l'isobutylique  pour  les 
raisons  suivantes  : 

1^  On  le  trouve  facilement  dans  l'industrie  et  dans  un 
grand  état  de  pureté; 

2^  Il  possède  une  constitution  toute  spéciale,  le  carbone 
tertiaire  permettant  facilement  de  rompre  la  molécule  et 
de  déterminer  ainsi  la  .constitution  des  corps  obtenus; 

3^  Il  ne  s'éthériGe  pas  au  contact  de  Tacide  chlorhy- 
drique,  ce  qui  simplifie  la  réaction  et  permet  d^obtenir 
ainsi  de  meilleurs  rendements. 

Pour  ces  raisons,  j'ai  recherché  quel  était  Taction  du 
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chlore  sur  cet  alcool,  j'ai  étendu  cette  étude  aux  autres 
alcools  primaires  de  la  série  grasse,  puis  aux  alcools  secon- 
daires et  tertiaires  les  plus  connus. 

Ces  recherches  ont  été  commencées  en  1891.  A  cette 
époque,  M.  Etard,  poursuivant  ses  recherches  sur  l'action 
du  brome  sur  les  alcools,  m'engagea  à  entreprendre  Tétude 
parallèle  avec  le  chlore.  Les  conseils  que  cet  excellent 
maître  n'a  cessé  depuis  de  me  prodiguer  avec  tant  de 
bienveillance  me  font  un  devoir  de  le  remercier  d'une 
façon  toute  spéciale. 

Je  dois  également  adresser  mes  respectueux  remercî- 
ments  à  M.  Schiilzenberger,  Directeur  de  l'Elcole  de  Phy- 
sique el  de  Chimie  industrielles,  à  laquelle  est  annexé  le 
laboratoire  d'Etudes  et  de  Recherches  où  j'ai  exécuté  la 
partie  la  plus  importante  de  ce  travail. 

CHAPITRE  PREMIER. 

ALCOOL  MÉTHYLIQUE. 

En  1847,  Bonis  (*)  fit  réagir  le  chlore  sur  l'esprit  de 
bois;  il  obtint  une  série  de  produits  parmi  lesquels  il 
identifia  les  acétones  tri  et  tétrachlorées.  Le  composé  qu'il 
obtint  en  premier  et  auquel  il  donna  le  nom  de  chloromé- 
sitate  de  méthylène  était  solide  et  imprégné  d'une  huile 
présentant  à  peu  près  la  même  composition. 

Il  importe  de  remarquer  que  Bonis  semble  avoir  entrevu 
le  méihylal  dans  ces  réactions,  mais  sans  Tavoir  isolé;  il 
admet  en  effet  sa  formation  aux  dépens  de  Palcool  méthj- 
lique,  par  l'action  du  chlore,  lequel,  continuant  à  réagir, 
transforme  ce  méthylal  en  chloromésitate  de  méthylène, 
avec  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'acide  chlorhy- 
diique. 


(*)  Bouis,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XXI,  p.  m. 
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En  1 86 1 ,  s.  Cioëz  (  *  ),  par  l'action  du  chlore  et  du  brome 
sur  ce  même  esprit  de  bois,  arriva  à  deux  corps  solides 
qu'il  désigna  sous  le  nom  de  parachloralide  et  de  para- 
bromalide,'  il  ideniifia  ce  dernier  composé  avec  le  bromo- 
xaforme  que  Cahours  (*)  avait  obtenu  en  faisant  réagir  le 
brome  sur  les  citrates  alcalins  et  vit,  dans  ces  produits, 
l'acétate  de  métliyle  penlachloré  et  l'acétate  de  méthyle 
pentabromé. 

Steiner  ('),  qui  avait  obtenu  du  bromoxaforme  par  l'ac- 
tion du  brome  sur  l'acétate  de  métliyle  à  i5o®,  confirma 
cette  hypothèse. 

Par  contre,  Staedler  (^),  en  traitant  diverses  substances 
organiques,  notamment  l'acide  citrique,  l'acétone,  etc., 
par  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'acide  chlor- 
hydrique,  obtînt  de  l'acétone  pentachlorée  C'HCl'O  et 
émit  l'hypothèse  que  l'alcool  méthylique  employé  par 
Uouîs  renfermait  de  l'acétone. 

Enfin,  en  1864,  Muldér  (^)  admit  l'identification  du 
bromoxaformc  avec  l'acétone  penlabromée. 

La  question  de  l'action  des  halogènes  sur  l'alcool  mé- 
thylique était  donc  assez  confuse  et  la  nature  des  corps^ 
obtenus  fort  mal  élucidée. 

En  1S74,  M.  Grimaux  (•)  éclaircil  la  partie  de  ces  re- 
cherches concernant  le  bromoxaformc  ou  parabromalidc 
et  montra  que  ce  produit  était  bien  l'acétone  pentabro- 
niée. 

Le  brome  n'attaque  d'ailleurs  pas,  à  froid  et  à  la  lumière 
diffuse,  l'alcool  méthylique  et  l'acétate  de  méihyle-,  ce 


( 
P- 
( 
( 
( 
( 
( 


)  S.  Gloez,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LUI, 

120. 

)  Cahours,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XIX,  p.  88. 

)  Stkiner,  D,  ch.  G.,  t.  VII,  p.  5o4. 

)  Staedler,  Lieb.  Ann.,  t.  CXI,  p.  277. 

)  MuLDER,  Journal  fiir  praktische  Ckemie,  t.  XCI,  p.  47^»- 

)  Grimaux,  Bull,  Soc.  chim.,  a*  série,  t.  XXII,  p.  aa. 
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dernier  est  détruit  à  i5o°,  en  donnant  un  mélange  diacide 
bromacétîque  et  de  bromure  de  mcihyle. 

M.  G  ri  maux  appuya  Thypollièse  de  Slaedler,  diaprés 
laquelle  la  formation  des  dérivés  de  Tacétonc,  dans  Taclion 
des  halogènes  sur  l'esprit  de  bois,  provenait  de  la  préexis- 
tence de  cette  acétone  en  grande  quantité  dans  le  produit 
employé  par  les  divers  auteurs. 

J'ai  donc  cru  devoir  répéter  ces  expériences  en  me  ser- 
vant d'alcool  métliylique  pur  et  surtout  exempt  d'acétone, 
n  est  curieux  de  remarquer  que,  précisément,  les  produits 
formés  dans  l'action  du  chlore  n'étaient  même  pas  signalés 
par  les  auteurs  ayant  déjà  étudié  la  question;  cela  tient  à 
la  difficulté  très  grande  qu'il  y  ^avait  de  faire  réagir  le 
chlore  sur  Talcool  méthylique,  l'acétone  étant  attaquée 
beaucoup  plus  facilement. 

Ayant  fait  réagir  également  le  brome  et  Tiode,  en  tube 
scellé,  sur  l'âlcool  méthylique,  j'ai  cru  devoir  joindre  au 
présent  travail  le  résultat  de  mes  recherches  qui,  cepen- 
dant, s'éloignent  un  peu  du  plan  que  je  me  suis  tracé  (*). 


(')  Les  principaux  résultats  des  recherches  exposées  dans  le  présent 
Chapitre  avaient  été  publiés  {Comptes  rendus  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  CXXI,  p.  i3o,  et  Bulletin  de  la  Société  chimique,  3*  série, 
t.  XIII,  p.  68i  )  el  sa  rédaction  était  achevée  lorsque  je  reçus  avis  de 
M.  Lobrjr  de  Bruyn  qu'il  avait  publié  quelques  renseignements  à  ce 
sujet  {Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  t.  XXVI, 
p.  a68).  Ce  travail  consiste  en  un  parallèle  entre  les  alcools  mélhylique 
et  éthylique.  M.  Lobry  de  Bruyn  a  constaté  qu'à  — 1 1%7  une  solution  de 
chlore  dans  l'alcool  méthylique  renfermait  4 3  pour  loo  du  métalloïde; 
cette  solution,  abandonnée  pendant  l'hiver,  se  décolorait  peu  à  peu,  il 
y  avait  formation  d'acide  chlorhydrique,  d'eau,  de  chlorure  de  méthyleet 
d'acide  carbonique.  L'auteur  suppose  que  la  transformation  de  Talcool 
méthylique  en  acide  carbonique  s'est  faite  probablement  en  passant 
par  l'aldéhyde  formique.  Avec  le  brome,  il  y  a  formation  d'acide  car- 
bonique, et  les  premières  portions  du  liquide  distillé  réduisent  le 
nitrate  d'argent  ammoniacal.  Enfin,  avec  l'iode,  l'auteur  a  constaté 
simplement  qu'il  n'y  a  pas  attaque  de  l'alcool  méthylique  par  ce  mé- 
talloïde à.  la  température  du  laboratoire. 
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Action  du  chlore  a  froid  sur  l'alcool  méthylique. 

L'alcool  méthylique  à  99^)5  n'est  attaqué  que  très  len- 
tement à  la  lumière  diffuse  parle  chlore  sec;  au  soleil,  le 
liquide  se  colore  en  jaune  dès  les  premiers  instants,  mais 
Tattaque  une  fois  commencée  se  continue  très  bien.  Le 
chlore  humide  agit  d'une  façon  très  régulière  à  une  lumière 
assez  vive,  mais  sans  exiger  l'exposition  directe  aux  rayons 
solaires  ;  le  liquide  reste  cependant  légèrement  coloré  en 
jaune  pendant  tout  le  temps  de  l'opération;  malgré  cela, 
l'absorption  du  gaz  est  totale.  C'est  dans  ces  conditions 
que  je  me  suis  placé. 

Pour  éviter  réchauffement  produit  par  la  réaction,  le 
flacon  dans  lequel  se  faisait  la  chloruration  était  placé 
dans  un  courant  d'eau  froide  (12**  à  i5®)  ainsi  que  les  deux 
laveurs  destinés  à  condenser  les  gaz  solubles  qui  pouvaient 
se  former. 

La  quantité  de  chlore  que  l'on  peut  faire  absorber  à 
l'alcool  méthylique  est  considérable,  étant  donné  le  faible 
poids  moléculaire  de  l'alcool  ;  dans  une  opération  faite 
comme  il  vient  d'être  mentionné,  et  en  parlant  de  400**^ 
d'alcool,  l'augmentation  totale  du  poids  des  appareils  a  été 
de  7656';  mais  la  quantité  de  chlore  entrée  en  réaction 
est  beaucoup  plus  grande;  en  effet,  il  se  dégage  continuel- 
lement une  assez  forte  proportion  de  gaz  insolubles,  dont 
l'étude  fera  l'objet  d'un  Chapitre  spécial. 

Dès  le  début,  le  liquide  du  flacon  (alcool  méthylique) 
augmente  de  volume  (j- environ),  mais  aussitôt  qu'il  est 
saturé  d'acide  chlorhydrique,  celui-ci  entraîne  alors,  par 
son  simple  passage,  une  grande  partie  du  contenu  du  vase 
qui,  finalement,  se  trouve  réduit  aux  deux  tiers  du  volume 
primitif.  Finalement,  le  liquide, dont  la  densité  a  beaucoup 
augmenté,  se  sépare  en  deux  couches  : 


J 
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Couche  supérieure I70«'' 

Couche  inférieure 3oo»'" 

La  couche  supérieure  esi  un  mélange  d'aldéhyde  for- 
mique,  d'eau,  d'alcool  inaUaqué  et  d'acîdecblorhydrique. 

La  couche  inférieure  a  été  chauffée  légèrement  dans  le 
vide  pour  la  débarrasser  de  Thumidilé,  de  l'acide  clilorhy- 
drique  et  de  la  faible  quantité  d'alcool  qu'elle  renfermait 
à  l'état  de  traces  ;  elle  a  été  ensuite  fractionnée  à  la  pression 
atmosphérique;  la  majeure  partie  du  liquide  distillait 
entre  loo'^  et  iio^  en  se  décomposant  légèrement  avec 
formation  de  trioxy méthylène  dans  le  tube  du  réfrigé- 
rant. 

Ce  liquide  répond  à  la  formule 

C«H*C1*0; 
il  a,  en  ellet,  donné  à  l'analyse  : 


wr 


I.  IMatiére 0,290 

Acide  carbonique o,2a8 

Eau 0,095 

H.  Matière o,364 

Acide  carbonique o,283 

Eau 0,125 

fil.  Matière 0,201 

Chlorure  d'argent o,495 

IV.  Matière o, i5i 

Chlorure  d'argent o, 875 


Théorie 
pour 
I.  II.  III.  IV.  C'H*C1»0. 

C 21,4         21,2  »  »  ^0,9 

H 3,6  3,8  )'  M  3,5 

Cl »  »  60,9        61,4  61,7 

O »  M  »  M  I  3  f  9 
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Ce  composé  répond,  par  son  analyse  et  ses  propriétés, 
à  l'oxyde  de  mélhy le dîchloré  symétrique CH^Cl.O.CH^Cl. 
Les  flacons  laveurs  renferment,  outre  Tacide  chlorhy- 
drique,  une  assez  forte  quantité  d'aldéhyde  formique^  la 
présence  de  celle  aldéhyde  est  facile  à  mettre  en  évidence 
au  moyen  d'une  réaction  très  sensible  que  j'ai  présentée, 
il  y  a  quelque  temps,  dans  un  travail  fait  en  collaboration 
avec  M.  Cambier  (*). 

Je  rappellerai  cette  réaction  en  deux  mots  :  les  aldé- 
hydes possèdent  la  propriété  de  se  combiner  avec  Thydro- 
xylamine  pour  donner  des  oxiniesR.CH.AzOH,  lesquelles, 
par  déshydratation,  fournissent  les  nilriles  R.CAz. 

La  déshydratation  de  la  forinaldoxime  est  excessivement 
facile,  puisqu'elle  se  produit  par  simple  ébullition  du 
mélange  de  formaldéhyde  et  de  chlorhydrate  d'hydroxyl- 
amine;  quant  au  uilrile,  ce  n'est  autre  chose  que  l'acide 
cyan hydrique  qu'il  est  aisé  de  reconnaître. 

Lorsque  l'aldéhyde  est  en  assez  forte  proportion  dans  la 
solution,  et  c'est  précisément  le  cas  actuel,  on  perçoit  net- 
tement l'odeur  caractéristique  de  l'acide  cyanhydrique. 
Si,  au  contraire,  l'aldéhyde  est  en  faible  quantité,  il  est 
préférable  d'opérer  en  milieu  alcalin^  on  évapore  à  sec  et 
l'on  calcine  légèrement  pour  chasser  toute  trace  d'hydro- 
xylamine;  le  résidu,  dissous  dans  l'eau  et  additionné  de 
quelques  gouttes  d'une  solution  de  sulfate  ferroso-ferrique, 
donne,  par  addition  d'acide  chlorhydrique,  la  coloration 
du  bleu  de  Prusse. 

Cette  méthode  très  sensible  présente,  sur  la  recherche 
au  moyen  du  bisulfite  de  rosaniline,  le  grand  avantage  de 
s'appliquer  uniquement  au  cas  de  l'aldéhyde  formique. 

(*)  Compter  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  CXX,  p.  449- 
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Identification  dç  Voxyde  de  méthyle  dichloré  symétrique. 

L'oxyde  de  méthyle  dichloré  symétrique  a  été  préparé 
pour  la  première  fois  par  Regnault  (*)  en  faisant  réagir 
le  chlore  sur  l'oxyde  de  méthyle,  il  obtenait  ainsi  un 
liquide  d'une  densité  égale  à  i,3i5  et  distillant  à  io5®; 
ce  même  composé  a  été  obtenu  également  par  Tischt- 
schenko  (^)  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  iri- 
oxyméthylène,  et,  plus  dernièrement,  par  M.  de  Sonnay('), 
comme  premier  produit  de  la  chloruration  de  l'oxyde  de 
méthyle  monochloré. 

Le  liquide  que  j'ai  isolé  distille  également  à  io5^. 

Densité. 

Poids  du  liquide  à  i5° i3,239 

Poids  de  l'eau  à  4* 9>956 

Indice  de  réfraction  (*). 
/iD  à  21°=  1,435. 

L*oxyde  de  méthyle  dichloré  se  dissout  lentement  dans 
leau  en  donnant  par  hydratation  un  mélange  d'acide 
chlorhydrique  et  d'aldéhyde  formîque 

GH'Ci.O.GHsCl  -+-  HîQ  =  aCH«0  -+-  2HGI. 

Cette  réaction,  beaucoup  pi  us  rapide  à  chaud,  m'a  permis 
de  déterminer  facilement  la  constitution  de  ce  corps. 


(»)  K^Q^KULT^  Annales  de  Physique  et  de  Chimie^  a^série,  t.  LXXI, 
p.  000. 

(*)  TiscHTSCiiENKO,  Joumal  de  la  Société  chimique  russet  t.  XIX, 
p.  473. 

(')  De  Sonnay,  Bull.  Acad.  royale  de  Belgique^  3"  série,  t.  XXVI, 
p.  629. 

{*)  L'indice  de  réfraction  de  tous  les  corps  que  j'ai  étudiés  a  été 
pris  au  moyen  du  réfractométre  Ji  lecture  directe  de  M.  Ch.  Féry. 
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Dans  un  Mémoire  préciié,  publié  en  collaboration  avec 
M.  R.  Cambier,  nous  avons  indiqué  sommairement  une 
méthode  de  dosage  de  Taldéhjde  formique,  basée  sur  ce 
fait  que  ce  composé,  réagissant  sur  le  chlorhydrate  d*hy- 
droxjlamineà^oi^^,  donne  de  la  formaldoxime  en  dépla- 
çant une  quantité  équivalente  d'acide  chlorhydrique. 

CH«0-T-A2H*0C1  =  CH».AzOH-+-  HGl  -f-H»0. 

Un  simple  dosage  acidi métrique  indique  ainsi  la  quan- 
tité de  formaldéhyde  employée.  L'indicateur  dont  nous 
nous  servons  est  le  méthylorange.  Le  tournesol,  la  phta- 
léine  ne  peuvent  être  employés,  Thydroxylamine  n'ayant 
aucune  action  sur  eux. 

Dans  le  cas  présent,  j*avais  également  à  doser  l'acidité 
libre  ;  voici  de  quelle  façon  j'ai  opéré  : 

Une  quantité  déterminée  d'oxyde  de  méthyle  dichloré 
était  chauflée  au  bain-marie  en  tube  fermé  et  avec  un 
excès  d'eau;  la  dissolution  achevée,  le  tube  était  ouvert  et 
le  liquide  introduit  dans  une  fiole  jaugée  que  l'on  rem- 
plissait ensuite. 

Une  prise  d'essai,  à  laquelle  on  ajoutait  une  ou  deux 
gouttes  d'une  solution  de  méthylorange  au -^^,  était  alors 
additionnée  de  soude  caustique  jusqu'à  alcalinité.  Le 
nombre  de  centimètres  cubes  employés  permettait  de 
calculer  r  acidi  lé  libre.  En  versant  dans  le  vase  h  expérience 
une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  d'hydroxylaminc 
absolument  neutre,  le  liquide  redevenait  franchement 
acide,  un  nouveau  titrage  à  la  soude  caustique  indiquait 
la  teneur  en  formaldéhyde. 

Pour  vérifier  si  le  chlorhydrate  d'hydroxylaminc  est  eu 
excès,  il  suffit  alors  d'ajouter  une  goutte  de  tournesol,  ou 
de  phtaléine  ;  la  liqueur  d'épreuve  doit  être  neutre  à  l'un 
ou  l'autre  de  ces  indicateurs,  Phydroxylamine,  libre  comme 
je  l'indiquai  plus  haut,  n'ayant  pas  d'action  sur  eux. 

Naturellement  le  nombre  de  centimètres  cubes  obtenu 
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devait  être  le  ipènie  dans  les  deux  essais,  Toxyde  de  mé- 
thyle  dîcliloré  se  dédoublant  en  quantités  équivalentes 
d^aldéfajde  et  d'acide  :  c'est  ce  que  j*ai  pu  vérifier. 

Les  alcalis  et  les  carbonates  décomposent  également 
Toxyde  de  métliyle  dicbloré  en  donnant  un  chlorure  du 
métal  et  de  l'aldéhyde  formique. 

L'ammoniaque  donne  de  Thexa méthylène  tétramîne 
facile  à  mettre  en  évidence  par  la  formation  de  tétrabro- 
mure,  avec  Teau  de  brome. 

Les  alcools  méthylique  et  éthylique  dissolvent  cet  oxyde 
de  méthyle  chloré  avec  échaullement;  il  se  forme  de  l'acide 
chlorhydrique  et  du  méthyial  ou  de  l'élhylal;  à  chaud, 
l'acide  chlorhydrique  est  transformé  en  partie  en  chlorure 
d'éthyle  ou  de  méthyle. 

Mode  de  formation  de  V oxyde  de  méthyle  dichloré 

sym.é  trique. 

Le  produit  principal  résultant  de  l'action  du  chlore  sur 
l'alcool  méthylique  est  donc  l'aldéhyde  formique. 

En  1873,  .M.  L.  Ueury  (*)  étudiant  l'action  des  oxydants 
sur  l'alcool  éthylique,  admit  l'hypothèse  que  sa  transfor- 
mation en  aldéhyde  acétique  si*  faisait  par  l'intermédiaire 
d'un  composé  mixte. 

Dans  le  cas  de  l'oxygène,  par  exemple,  il  se  forme  le 
glycol  dissymétrique 

.H  /OH 

CH*.CH<        -+-Or=GH».CH( 

et,  dans  le  cas  du  chlore,  l'alcool  chlorélhylique 

H  Cl 

CH».CH(        H-Gl«=CH3.CH<        -hHCL 


(»)  L.  Hknry.  D.  ch.  G.,  t    VI,  p.  74^1 . 
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Ces  produits,  par  perle  d^eau  ou  d'acide  chlorhydrique, 
fournissent  Taldéhyde. 

Je  suis  assez  partisan  de  cette  théorie,  au  moins  en  ce 
qui  concerne  Taction  du  chlore,  et  Ton  peut  admettre, 
je  crois,  dans  le  cas  de  Talcool  méthylique  une  hypothèse 
analogue.  D'ailleurs  l'alcool  chloromëlhylique 

CH«( 

a  été  signalée  par  Losekann  (*)  qui  l'obtenait  par  une 
réaction  inverse,  action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  la 
solution  de  formaldéhyde. 

Quant  à  la  transformation  de  cet  alcool  chloroméihy- 
lique  en  oxyde  de  niétliyle  dichloré  symétrique,  elle  est 
due  tout  simplement,  à  mon  avis,  à  Faction  déshydradante 
de  l'acide  chlorhydrique 


,C1 
GHî( 


:^GH»C1.0.GH*G1-+-H«0. 


On  verra  dans  les  Chapitres  suivants  que  Tactiou  du 
chlore  est  un  peu  difierente  avec  les  autres  alcools  de  la 
série  grasse  ;  d'ailleurs  la  formation  d'une  aldéhyde  chlorée 
n*est  pas  possible  avec  l'alcool  méthylique,  celui-ci  ne 
renfermant  qu'un  atome  de  carbone.  De  plus,  cette  aldé- 
hyde chlorée,  ou  plutôt  l'alcool  dichloré  correspondant, 
s'unit  par  déshydratation  avec  l'alcool  inaitaqué  en  excès  en 
donnant  un  oxyde  dichloré  dissymétrique,  d'après  la  réac- 
tion de  Wurtzet  Frapollî. 

La  réaction  que  je  signalai  plus  haut  est  analogue  à  celle 
de  Lieben  (^),  qui,  faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique 


(*)  LftsEKANN,  Chemiker  Zeitung,  t.  XIV,  p.  i4o8. 

(*)  V.\K^jLn,Lieb.  AnncUen,  t.  CVI,  p.  326,  et  t.  CLXXVIII,  p.  43. 
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sur  Tâldéhycle  ordinaire,  obtint  ainsi  l'oxjde  d'élhvle  di- 
chloré  symétrique. 

On  peut  admettre  également  que  l'acide  chlorhydrique 
agit  en  deux  temps,  son  premier  effet  étant  de  donner  de 
Talcool  cliloréihylique,  et  son  second,  de  déshydrater  ce 

composé. 

.Cl 
GH'.CH»/ 

^"  =  GH'.CH«C1.0.CH«G1.CH»  -+-  H«0. 

yOH 

CH3.GH»< 

^Gl 

La  réaction  s^explique  ainsi  aisément. 

L'alcool  méihylique,  ai-je  dit  plus  haut,  s'écarte  de  la 
loi  qui  régit  les  autres  alcools;  en  effet,  la  déshydratation 
aurait  du  se  produire  entre  l'alcool  cliloroméihylique  et 
l'alcool  méthylique  inattaqué,  dès  que  celui-ci  était  saturé 
d'acide  chlorhydrique  et,  dans  ce  cas,  j'aurais  du  obtenir 
l'oxyde  de  métliyle  monochloré,  ce  produit  se  formant 
d'ailleurs  très  bien  eu  faisant  passer  un  courant  d'acide 
chlorhydrique  gazeux  dans  un  mélange  refroidi  d'alcool 
méihylique  et  de  formaldéhyde  en  solution  ainsi  que  l'ont 
montré  MM.  L.  Henry  ('),  de  Sonnay  (*)  et  Favre  ('), 
et  comme  j'ai  pu  le  constater  moi-même 

,G1 
CH«(        -+-  GH»OH  =  GH«G1.0.GH»-H  H»0. 

Ce  fait  pouvait  tenir  à  une  question  de  dilution,  l'oxyde 
de  méthyle  monochloré  étant  peut-être  suffisamment  so- 
luble  dans  le  produit  très  riche  en  alcool  méihylique, 


(»)  L.  Henry,  Bulletin  de  l'Académie  royale  de  Belgique,  3" série. 

t.  XXV,  p.  439. 

(  »)  Db  Sonnay,  Bulletin  de  l'Académie  royale  de  Belgique,  3"  série, 
t.  XXVI,  p.  629. 

(»)  G.  Favre,  Comptes  rendus  de V Académie  des  Sciences,  t.  CXIX, 

p.  28} 
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même  saturé  diacide  chlorhydrique.  Le  chlore. réagissant 
sur  cet  oxyde  en  solution  donnait  alors  Toxydc  dichloré 
insoluble  dans  le  milieu.  J'ai  pensé  que  le  produit  addi- 
tionné d'eau  devrait  me  fournir  dès  le  début  de  l'oxyde 
monochloré. 


ACTION   DU   CII4X>BE   A   FROID  SUR  l'àLCOOL  MÉTHYLIQUB  DILUÉ. 

Le  chlore  attaque  vivement  Talcool  méthylique  étendu 
de  20  ou  4o  pour  100  d'eau;  dès  le  début,  l'opération  se 
comporte  de  la  même  façon  qu'avec  l'alcool  concentré; 
le  dépôt  de  la  couche  insoluble  se  fait  par  exemple  beau- 
coup plus  tôt,  presque  dès  la  saturation  du  liquide  par 
l'acide  chlorhydrique ;  dans  ces  conditions  je  n'ai  encore 
obtenu  que  de  Toxyde  de  inéthyle  dichloré  ;  mais  si  les 
produits  de  la  réaction  sont  les  mêmes,  celle-ci  ne  se  passe 
plus  de  la  même  façon  k  ce  moment. 

Dès  que  le  .liquide  commence  h  se  saturer  d'acide  chlor- 
hydrique, la  réaction  devient  beaucoup  plus  énergique; 
la  combinaison  se  fait  avec  flamme  au  sein  même  du 
liquide,  et  il  se  produit  de  violents  soubresauts  dus  k 
l'augmentation  de  volume  du  mélange  gazeux  sous  l'in- 
fluence de  la  température  élevée  dégagée  en  ce  point, 
augmentation  de  volume  suivi  immédiatement  d'une  con- 
densation complète;  en  même  temps,  il  se  forme  en 
abondance  du  noir  de  fumée,  et  la  réaction  serait  certai- 
nement dangereuse  si  le  courant  de  chlore  était  très  rapide  ; 
ces  phénomènes  n'exigent  d'ailleurs  pas  la  présence  des 
rayons  solaires,  ils  se  produisent  à  la  lumière  diffuse. 

Lorsque  le  liquide  est  saturé  diacide  chlorhydrique,  le 
chlore  se  trouvant  dilué  par  l'acide  qui  se  dégage,  se 
dissout  beaucoup  plus  difficilement;  il  se  trouve  entraîné 
en  même  temps  que  de  l'alcool,  et  la  réaction  entre  les 
gaz  se  produit  alors  au-dessus  du  liquide;  les  soubresauts 
ne  sont  plus  aussi  violents,  mais  les  gaz  ne  se  trouvant  plus 
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condensés  aussi  rapidement,  la  pression  fait  céder  les 
bouchons  et  les  joints,  et  le  liquide  est  projeté  de  tous 
côtés.  Les  gaz  insolubles,  qui  se  forofient  également  en  em- 
ployant Talcool  dilué,  se  produisent  en  plus  grande  abon- 
dance; Taugmentation  est  surtout  due  à  l'acide  carbonique 
et  au  chlorure  de  méihyle. 

Si  la  lumière  est  par  trop  difliise,  la  combinaison  se 
fait  sans  flamme,  mais  on  constate  encore  que  le  liquide 
ne  s'échauffe  plus,  la  combinaison  se  faisant  toujours  à  la 
partie  supérieure  du  flacon,  en  dehors  du  liquide.  Natu- 
rellement dans  ces  opérations  également,  le  flacon  où  se 
produisait  la  réaction  était  placé  dans  un  courant  d'eau 
froide. 


Étude  des  gaz  formés  pendant  la  chloruration 
de  V alcool  méthylique. 

L'eau  des  flacons  laveurs  placés  à  la  suite  de  Tappareil 
à  chloruration  est  rapidement  saturée  d'acide  chlorhy- 
drique  ;  outre  une  quantité  notable  d'aldéhyde  formique, 
caractérisée,  comme  je  l'ai  indiqué  précédemment,  elle 
renferme  également  de  l'alcool  méthylique  entraîné  et  un 
peu  de  chlorure  de  méthyle  dissous  à  la  faveur  de  Tacide. 
A  côté  de  ces  produits,  il  se  forme,  d'une  façon  très  régu- 
gulière,  des  gaz  insolubles,  brûlant  avec  une  flamme 
bordée  de  vert;  cette  coloration  verte  est  due  a  un  peu  de 
chlorure  de  méihyle  facile  d'ailleurs  à  éliminer  par  lavage 
à  l'eau  ou  à  Talcool. 

Ces  gaz  troublent  l'eau  de  baryte;  agités  avec  de  la 
potasse,  il  y  a  une  absorption  notahle  due  à  Tacide  carbo- 
nique*, diflerentes  prises  de  gaz  m^ont  donné  des  chiffres 
variant  de  5  à  3o  pour  loo. 

Le  gaz  restant  se  dissout  en  grande  partie  dans  le  chlo- 
rure cuivreux  acide;  cette  absorption  représente  5o  à 
80  pour  100  du  volume  total. 
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Ce  gaz  est  de  l'oxyde  de  carbone  dont  j*ai  vérifié  Tiden- 
tité  : 

i^  Par  sa  combustion  avec  flamme  bleue; 

2°  Par  son  absorption  au  moyen  du  chlorure  cuivreux 
acide; 

3°  Par  la  combustion  eudiométrique. 

Une  certaine  quantité  de  chlorure  cuivreux  acide  agité 
avec  le  mélange  gazeux  a  été  introduite,  au  moyen  d'un 
entonnoir  à  robinet,  dans  un  ballon  communiquant  avec 
une  trompe  à  mercure.  Le  vide  ayant  été  fait  au  préalable, 
le  gaz  a  pu  ètt  e  facilement  recueilli  sur  la  cuve  à  mercure* 
puis  laissé  en  contact  avec  quelques  fragments  de  potasse 
solide  pour  enlever  l'acide  chlorhydrique  et  rkumidité 
entraînés  dans  Topéraiion. 

7*^*^,6  de  gazainsi  obtenus  ont  été  placés  dans  un  eudio- 
mètre  avec  un  excès  d'oxygène;  après  le  passage  de  Tétîn- 
celle,  le  volume  total  avait  diminué  de  4^^« 

La  quantité  d'acide  carbonique  trouvée  a  été  de  7",  4  «^ 
la  quantité  d'oxygène  nécessaire,  3", 6. 

Ce  gaz  analysé  est  donc  bien  de  Poxyde  de  carbone;  eu 

eflet, 

7«,  6  de  gaz  -+-  3«,  6  0--  7*=%  4  G0« , 
GO  -h  O  r    GO*, 

2  vol. -H-  I  vol.      =^  2  vol. 

De  plus,  la  flamme  bleue  caractéristique  de  l'oxyde  de 
carbone  a  été  nettement  aperçue,  et  il  n'y  a  pas  eu  de  for- 
mation d'eau. 

4"  Par  l'étude  spectroscopique  de  l'hémoglobine  agitée 
avec  le  mélange  gazeux,  les  deux  bandes  d'absorption 
caractéristiques  persistant  après  un  contact  prolongé  avec 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

La  formation  de  ces  gaz  inflammables  n^est  pas  négli- 
geable; la  cbloruraiion  dans  l'exemple  précité  a  duré  qua- 
rante heures,  et  la  production  de  ces  gaz  a  été  environ 
de    1'^^  à   l'heure.   Ou    peut  aussi  se    rendre   compte  de 
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rénorme  quanlité  de  chlore  absorbé  par  Taicool  mélhy- 
lique -,  supposons,  en  efiet,  les  équations  de  formation 
réduites  à  leur  plus  simple  expression  : 

CH*0  -h  Cl«=  CH»0  -h  2HGI, 

CH*0-+-C1*=C0      +4HGI, 

CH*0  H-  H«0  -+-  Cl«  =  G0«     -+-  6HGI. 

On  voit  donc,  d'après  cela,  que  100*'  d'alcool  métlij- 
lique  (exigent 

22-2    de  chlore  pour  se  transformer  en  form aldéhyde, 
44^  '  o\yde  de  carbone, 

667  »  anhydride  carbonique. 

On  peut  admettre  plusieurs  hypothèses  pour  expliquer 
la  production  de  Toxyde  de  carbone  et  de  Tacide  carbo- 
nique dans  ces  réactions. 

La  présence  de  ces  gaz  peut  èire  attribuée  à  l'action  du 
chlore  sur  la  formaldéhyde  avec  production  d'aldéhyde 
formique  monochlorée  CHCIO,  puis  dichlorée  GO  Cl* 
(chlorure  de  carbonyle),  ces  produits  étant  décomposés  au 
contact  de  Teau  d'après  les  équations 

GH0C1  =  G0  -+-IIGI, 
G0G1«+H«0  =  G0«+2HG1. 

Il  doit  se  former  également  du  chlorocarbonate  de 
méthyle  résultant  de  l'action  de  l'oxychlorure  de  carbone 
sur  Talcool  méihylique*,  d'ailleurs,  Todeur  du  chlorure 
de  carbonyle  et  de  ses  composés  se  retrouve  dans  presque 
toutes  les  clilorurations  d'alcool  dans  certaines  conditions. 

Une  autre  hypothèse  consiste  à  supposer,  pour  la  pro- 
duction de  l'oxyde  de  carbone,  une  déshydrogénaticn 
pure  et  simple  de  l'aldéhyde 

CH«0-+-G1*=G0-H2HC1. 
Une  certaine  quantité  de  cet  oxyde  de  carbone  se  com- 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  y  série,  t.  X.  (Man  189  20 
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binerait  avec  une  partie  de  chlore  eii  quantité  variable 
suivant  rintensité  lumineuse,  la  rapidité  du  courant 
gazeux,  la  concentration,  etc;  Toxychlorure  de  carbone 
serait  alors  décomposé  par  Teau,  comme  dans  la  première 
hypothèse. 

Celte  dernière  manière  de  voir,  qui  semble  a  priori]^ 
plus  évidente,  est,  en  effet,  celle  à  laquelle  on  doit  se  ral- 
lier, ainsi  que  le  montrent  quelques  expériences  décrites 
au  commencement  du  Chapitre  II. 

Action  du  chlore  a  chaud  sur  l'alcool  héthylique. 

L'alcool  mélhyliqiie  est  miscible  à  froid  avec  l'oxyde  de 
méthyle  monochloré  et  avec  le  dichloré;  le  mélange 
s' échauffe  peu  à  peu  et  il  se  forme  du  mélhylai  ;  cette 
transformation  n'a  pas  lieu,  lorsque  le  mélange  est  main- 
tenu froid  et  en  présence  d'acide  chlorhydrique  qui 
empêche  la  réaction  de  se  produire. 

C'est  pour  celte  raison  que  l'oxyde  de  méthyle  dichloré 
peut  se  former  par  l'action  du  chlore  sans  tnéthylal.  Mais 
si,  au  lieu  de  maintenir  le  vase  où  se  fait  l'opération  dans 
un  courant  d'eau  froide,  on  laisse  le  liquide  s'échauffer, 
l'action  de  la  chaleur  d'une  part  et,  de  l'autre,  la  teneur 
plus  faible  en  acide  chlorhydrique,  permettent  la  forma- 
tion de  mélhylai. 

Le  passage  de  l'oxyde  de  méthyle  monochloré  au  mé- 
lhylai est  aisée  à  formuler  : 

/OCH> 
CH*G1.0.CH3  +  CH3.0H  =  CH<  -+-  HGl. 

^OCH» 

Si  la  température  est  assez  élevée,  l'acide  chlorhydrique 
est  éliminé  sous  forme  de  chlorure  de  méthyle. 

L'oxyde  de  méthyle  chloré  n'est,  dans  ces  conditions, 
qu'un  terme  intermédiaire;  on  sait,  en  effet,  qu'en  chauf- 
fant un  mélange  d'alcool  mélhylique  et  d'aldéhyde  for- 
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mique  commerciale,  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique 
OU  un  corps  susceptible  d'eu  donner,  on  obtient  du 
inéthylal.  Cette  transformation  a  d'ailleurs  lieu  à  chaud 
en  présence  d'autres  acides. 

Le  passage  de  Téther  dîchloré  au  méthylal  est  un  peu 
plus  complexe  ;  le  mieux  est  d'admettre  qu'il  y  a  production 
de  méthylal  et,  en  même  temps,  mise  eu  liberté  de  formal- 

déhyde 

/OGH' 
CH«C1.0.GH*Cl-i-2CIP.0H  =  CH<  -4- CH^O-haHCl. 

^OGH» 

Cette  aldéhyde  réagit  a  son  tour  sur  l'alcool  sous  l'in- 
Ouence  de  l'acide. 

On  pourrait  également  admettre  la  formation  de  l'anhy- 
dride de  Falcoolate  de  formaldéhyde 

/OCH» 
GH< 

GH< 

^QGH3. 

Un  certain  nombre  de  corps  analogues  sont  d  ailleurs 
connus  dans  la  série  élhylique,  notamment  l'anhydride  de 
l'alcoolate  d'aldéhyde  monochlorée  obtenu  par  Abel- 
janz  (*)  dans  les  produits  de  l'action  de  l'eau  sur  l'éther 
dichloré  dissymétrique,  et  par  Wislicenus  (^)  en  faisant 
réagir  la  poudre  de  zinc,  soit  seule,  soit  en  présence  d'eau 
sur  ce  même  éther  dichloré. 

Le  composé  obtenu  par  ces  deux  auteurs  répond  à  la 

formule 

/OG*H* 
GHîGl.GHC 

GH«Gl.GH< 

^0G«H6. 


(*)  Abeuanz,  Deutsch,  chem.  GeselL,  t.  VI,  p.  623. 
(')  W18UCENU8,  Lieb.  Ann.  der  Chem,,t.  XX,  p.  a6i. 
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On  peut  signaler  également  l'oxyacétale  d'éthylidène  de 

Geuther(^  ) 

/OG»H»0 
GHî.CH< 

CH».CH< 

^OG»HîO. 

et,  dans  un  autre  ordre  d^idées,  Toxydlcoolate  d'éthylidène 
dichlorë  de  M.  Godefroy  {^) 

/OG«H» 
GHîGl«.GH< 

GH»GH(r 

Mais  l'anliydrîde  de  Talcoolaie  de  formaldéhyde  n'ayant 
qu'une  importance  secondaire,  je  n'en  ai  pas  cherché  la 
préparation. 

Le  chlore  agissant  à  chaud  sur  l'alcool  méthylique  se 
combine  souvent  avec  flamme,  même  à  une  lumière  très 
did'use;  il  se  forme  de  grandes  quantités  de  chlorure  de 
méihyle,  de  l'acide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone 
en  faible  proportion. 

Action  du  brome  sur  l'alcool  méthylique. 

Ainsi  que  l'a  indiqué  M.  Grimaux  en  1874  (ioc,  ci£.), 
le  brome  n'attaque  pas  à  froid  et  à  la  lumière  diffuse  l'al- 
cool méthylique.  Lorsque  Ton  mélange  les  deux  liquides, 
il  se  produit  un  échauffement  très  considérable  pouvant 
aller  à  l'ébullition,  mais  qui  parait  le  fait  d'une  simple 
combinaison  moléculaire,  que  je  n'ai  pu  encore  isoler. 

Si,  au  lieu  de  laisser  le  mélange  à  la  lumière  diffuse,  on 
l'abandonne  dans  un  endroit  exposé  au  soleil  toute  la  jour- 
née, on  constate  au  bout  de  plusieurs  mois  une  attaque 


(*)  Geuther,  Lieb,  Ann.  der  Chem.f  t.  GGXXVI,  p.  aa3. 
(■)  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris j  p.  97;  1886. 
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insigniCante.  Pour  faire  cet  essai,  je  me  suis  servi  d'un 
mélange  de  loo^'  d*alcooi  méthylique  avec  4o^*^  de  brome, 
présentant  une  densité  de  i,o56.  Après  deux  mois 
d^exposition,  lo*^*^  du  liquide,  après  agitation  avec  du  mer- 
cure pour  enlever  l'excès  de  brome,  ont  été  analysés  au 
point  de  vue  acidimétrique.  Ils  ont  exigé  :  10*^^,5  d'une 
solution  de  potasse  dont  i""*  correspondait  h  8o""S»*j5  Br. 
La  quantité  de  brome  transformé  en  acide  brombydrique 
était  donc  de  o8',845  soit  un  peu  plus  du  quart  (3*', 02 
pour  10^^);  mais  étant  donné  qu'un  certain  poids  d'alcool 
métbylique  exige  environ  quinze  fois  son  poids  de  brome 
pour  être  oxydé  complètement,  on  voit  que  l'attaque  est 
absolument  négligeable  et  représente  o,5  pour  100  de 
l'alcool. 

Si  Ton  opère  à  cbaud  en  tubes  scellés,  on  constate  que 
l'attaque  est  très  faible  à  100'';  elle  est  complète  à  i3o^- 
I5o^ 

Si  la  quantité  de  brome  est  très  faible  (i^^  Br  pour  40^*^ 
alcool),  le  liquide  décoloré  renferme  de  l'acide  bromby- 
drique, de  l'aldéhyde  formique  et  un  peu  d'acide  formique. 
Il  se  dégage  en  abondance  du  bromure  de  méthyle,  ne 
renfermant  ni  acide  carbonique,  ni  oxyde  de  carbone. 

En  augmentant  la  proportion  de  brome  (i  p.  Br  pour 
2  p.  alcool),  le  liquide  décoloré  se  sépare  en  deux  couches: 
la  partie  inférieure  (|  du  volume  total)  est  uniquement 
formée  de  bromure  de  méthyle,  la  couche  supérieure  ren- 
ferme de  l'eau,  de  l'aldéhyde  formique,  de  l'acide  bromby- 
drique et  l'alcool  inattaqué.  Les  gaz  renferment  de  l'oxyde 
de  carbone  e.t  de  l'acide  carbonique;  pour  les  recueillir, 
le  tube  scellé  était  ouvert  après  refroidissement  dans  un 
mélange  de  sulfate  de  soude  et  d'acide  chlorhydrique  ;  la 
pression  était  ainsi  excessivement  faible. 

Enfin,  j'ai  fait  une  troisième  série  d'essais  avec  un  grand 
excès  de  brome  [106'  alcool,  90^'  Br  (3o")]  ;  dans  ces 
conditions,  le  liquide  n'a  pu  être  décoloré  même  après 
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avoir  été  chauffé  plusieurs  heures  à  i8o°,  puis  à  200**. 
Dans  ces  conditions,  il  n'y  a  plus  ni  oxyde  de  carbone, 
ni  aldéhyde  formique,  mais  simplement  de  Tacîde  carbo- 
nique, et  surtout  de  l'acide  bromhydrique.  De  plus  à  côté 
du  bromure  de  mélhyle,  il  s'est  formé  des  dérivés  plus 
riches  en  brome,  notamment  du  bromoforme  facile  à  ca- 
ractériser, après  agitation  du  liquide  avec  un  peu  de  mer- 
cure pour  enlever  le  métalloïde  en  excès,  par  son  odeur  et 
la  formation  de  phénylcarbylamine  par  ébullition  avec  un 
peu  de  soude  et  d'aniline. 

L'action  du  brome  sur  Talcool  méthylique  est  donc  au 
fond  assez  peu  intéressante.  , 

Action  de  l'iode  sur  l'alcool  méthtlique. 

L'iode  n'a  aucune  action  à  froid  sur  l'alcool  méthylique; 
une  solution  à  5  pour  100  ayant  été  abandonnée  pendant 
un  an  dans  un  endroit  exposé  au  soleil  toute  la  journée^ 
ne  renfermait  au  bout  de  ce  temps  pas  trace  d'acidité.  Le 
liquide  agité  avec  du  mercure  pour  enlever  l'iode  était 
absolument  neutre  au  papier  de  tournesol. 

En  tube  scellé;  à  100°,  l'action  est  nulle;  elle  est  très 
faible  à  i5o°,  à  180^,  il  existe  après  refroidissement  une 
pression  considérable  dans  les  tubes,  mais  je  n'ai  pu  arriver 
à  décolorer  un  mélange  de  5  parties  d'alcool  et  de  i  partie 
d'iode. 

Etant  donnés  les  poids  moléculaires,  on  voit  que  dans 
ce  cas  également  la  quantité  d'alcool  attaqué  est  insigni* 
fiante*,  en  eifet,  une  partie  d'alcool  exigi*,  pour  donner 
environ  une  partie  et  demie  d'anhydride  carbonique,  vingt-- 
quatre  parties  dHode,  L'iode  introduit  dans  les  tubes 
quoiqu'en  faible  proportion  est  en  partie  intact,  et  à  la 
quantité  d'acide  iodhydrique  à  peu  près  équivalente,  cor- 
respond un  peu  d'anhydride  carbonique.  Cet  acide  iodhj- 
drique  donne  un  peu  d'iodure  de  mélhyle;  mais  sa  pro- 
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priété  la  plus  singulière  consiste  à  déshydrater  la  majeure 
partie  de  Talcool  mëthylique  inattaqué  pour  former  de 
l'oxyde  de  niélhyle.  C'est  à  ce  dernier  gaz  qu'est  due  la 
pression  considérable  que  renferment  les  tubes  scellés. 
Ces  tubes  refroidis  dans  un  mélange  de  sulfate  de  sodium 
ei  d'acide  chlorliydrique  ne  renferment  plus  qu'une  légère 
pression,  et  parmi  les  premiers  gaz  qui  s'échappent,  on 
peut  caractériser  un  peu  d'acide  carbonique;  en  retirant 
le  tube  du  mélange  réfrigérant,  le  liquide  distille  lente- 
ment, et  Toxyde  de  méihyle  se  dégage^  on  peut  l'ideiitifier 
facilement  par  sa  solubilité  dans  l'eau  (37  volumes)  et 
surtout  dauî*  l'acide  sulfurique  (600  volumes);  il  est  d'ail- 
leurs aisé  de  le  recueillir  dans  ce  dernier  réactif,  refroidi 
par  un  courant  d'eau.  En  outre  ce  gaz  brûle  avec  une 
extrême  facilité  et  ne  renferme  qu'une  quantité  d'iode 
inappréciable,  due  à  un  peu  d'iodure  de  métbyle  entraîné 
en  proportion  insignifiante. 

Ces  caractères  suffisent  amplement  pour  faire  recon- 
naître l'oxyde  de  méihyle;  malgré  cela  j'ai  cru  nécessaire 
de  faire  une  combustion  eudiométrique. 

A  cet  effet,  une  petite  quantité  de  la  solution  sulfurique 
du  gaz  a  été  introduite  dans  un  éprouvetle  sur  la  cuve  à 
mercure  et  additionnée  d'un  volume  d'eau  sensiblement 
égal  ;  le  gaz  s'est  dégagé,  et,  après  transvasement,  il  a  été 
desséché  au  moyen  de  potasse  solide. 

Analyse  eudiométrique. 

ce 

Volume  oxygène 33 ,6 

»        du  gaz 8 

»       total 4iî6 

»        après  le  passage  de  rétincelle 26 

»        après  le  traitement  par  la  potasse 10,4 

»  »  »  .  par  le  pyrogallate.. .  négligeable 

On  peut  déduire  aisément  de  ces  résultats  : 


co 


Contraction i5 ,6 

Acide  carbonique 1 5 ,6 

Oxygène  employé 23,9. 


\ 
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Le  gaz  analysé  était  donc  bien  de  l'oxyde  de  niélhyle; 

en  effei, 

(GH»)ïO  -+-6  0  =2C05-h3H»0. 

2T0l.  6  vol.  4  vol' 

8«».  23«%2.      i5",6. 

II  s^est  déposé  sur  les  parois  de  Tend iomè ire  une  assez 
notable  quantité  d'eau  et  une  légère  poussière  jaunâtre, 
formée  probablement  d'îoclure  mercureux  provenant  de 
l'iodure  de  métbyle. 

Les  tubes  scellés  contenant' le  mélange  d'alcool  méthy- 
lique  et  d^iode,  étant  chauilés,  puis  déchargés  à  plusieurs 
reprises,  ne  renferment  finalement  qu'une  solution 
aqueuse  d'acide  iodhydrique. 

Pour  m^assurer  si  la  formation  d'oxyde  de  métbyle  était 
bien  due  à  la  présence  de  Tacide  iodhydrique,  j'ai  chaufie 
en  tube  scellé,  à  la  même  température,  un  mélange  de 
1  partie  d'une  solution  salurée  d'acide  avec  lo  parties 
d'alcool  métliylique;  la  presque  totalité  de  l'alcool  a  pu 
ainsi  être  transformée  en  oxyde. 

CHAPITRE  IL 

ACTION  DES  FIALOGÈNES  SUR  L'ALDÉHYDE  FORMIQUE. 

Ainsi  qu'on  l'a  vu  dans  le  précédent  Chapitre,  l'action 
du  chlore  sur  l'alcool  mélhylique  produit  une  assez  forte 
proportion  d'oxyde  de  carbone,  à  côté  d'une  quantité  plus 
faible  d'acide  carbonique;  il  était  intéressant  d'étudier  si 
ces  gaz  provenaient  de  Taclion  directe  du  chlore  sur  l'al- 
cool méthylique,  ou  de  son  action  sur  l'aldéhyde  formique 
déjà  obtenue . 

Pour  opérer  cet  essai,  je  ne  pouvais  employer  la  form- 
aldéhyde  commerciale,  pojymère  mal  déGni  en  disso- 
lution, dans  un  mélange  d'eau  et  d'alcool  méthylique; 
j'ai  préféré  m'adresser  au  composé  représentant  la  forme 
stable  de  l'aldéhyde  formique  :  le  (rioxyniélhylène. 
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Je  dois  faire  remarquer  que  raclîon  des  halogènes 
sur  ce  produit  a  fait  l'objet  d'un  Travail  de  M.  Tischt- 
schenko  (*),  je  n'ai  pu  avoir  aucune  traduction  de  ce  Mé- 
moire dans  les  périodiques  français,  allemands  ou  anglais; 
seul  rCfuvrage  de  M.  Belslein  (3""  édition,  p.  911)  si- 
gnale les  produits  obtenus.  Mes  conclusions,  principale- 
ment en  ce  qui  concerne  l'action  du  chlore,  sont  un  peu 
diflércntes  de  celles  du  savant  ru^^se. 


Action  du  chlore  sur  le  trioxyiiétutlenb. 

Pour  étudier  l'action  du  chlore  sur  le  trioxyméihylène, 
je  me  suis  servi  de  chlore  liquide  que  l'on  trouve  facile- 
ment dans  le  commerce;  on  peut  obtenir  ainsi  un  courant 
gazeux  parfaitement  réglable;  de  plus,  ce  chlore  est  déjà 
sec,  et  se  prêle  facilement  à  l'analyse  des  produits  obtenus^ 
car  l'on  n'est  pas  gêné  par  la  présence  des  gaz  de  l'air 
toujours  assez  difficiles  à  éviter  avec  l'appareil  ordinaire 
des  laboratoires.  Un  simple  laveur  à  acide  sulFurique 
permet  d'observer  la  vitesse  du  courant  gazeux. 

Le  trioxyméthjlène  était  placé  dans  un  tube  en  U  situé 
dans  un  vase  rempli  d'eau  pouvant  servir  soit  de  réfrigé- 
rant, soit  de  baifi-marie. 

Un  premier  essai  a  été  fait  à  la  lumière  diffuse;  à  froid^ 
le  chlore  ne  parait  avoir  aucune  action  au  moins  immé- 
diate; les  gaz  qui  restent  colorés  en  jaune  après  passage 
sur  le  trioxyméihylène,  ne  troublent  pas  Teau  de  chaux. 
Si  Ton  vient  à  introduire  de  Feau  tiède  dans  le  vase  exté- 
rieur, les  gaz  se  décolorent  en  passant  sur  la  matière  pul- 
vérulente; il  se  forme  de  grandes  quantités  d'acide  chlor- 
hydrique  mélangé  d'un  peu  d'anhydride  carbonique,  lequel 
est  facile  à  caractériser  avec  l'eau  de  chaux.  Ces  produits 


(»)  T18CHTSGHENKO,  Journal  de  la  Société  chimique  russe,  t.  XIX. 
p-  479- 
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gazeux,  lavés  par  barbottage  dans  une  solulion  alcaline, 
brûlent  avec  une  flamme  bleue  et  sont  absorbés  en  totalité 
par  le  chlorure  cuivreux  acide. 

Ce  gaz  est  de  Poxyde  de  carbone  pur,  ainsi  que  le 
montre  son  analyse  eudiomëtrique  après  dessiccation  sur 
la  potasse. 

•  Analyse  eudiométrique. 

ce 

Volume  gazeux  employé a3,8 

»      'd'oxygène i8,6 

»        total  avant  le  passage  de  l'étincelle.. ..  4'i»4 

»        total  après  le  passage  de  rétîncelle.. . .  3o,'2 

Contraction 12,2 

Volume  après  traitement  par  la  potasse 6,9 

Acide  carbonique 23,3 

Oxygène 12 ,2 

Donc 

23*^,8  gaz  -f-  11^*^,7  oxygène  =  23'*,  3  acide  carbonique. 
3  vol.  I  volume.  2  volumes. 

Dans  cette  opération  à  la  lumière  diffuse,  il  n^y  avait 
qu'une  quantité  très  faible  d'anhydride  carbonique  pro- 
venant d'un  peu  d'oxychlorure  de  carbone. 

M.  Tischtschenko  n'indique  que  la  formation  d'oxychlo- 
rure de  carbone  et  d'acide  chlorhydrique,  ce  qui  donne  à 
supposer  que  le  chlore  se  substitue  simplement  à  l'hydro- 
gène de  l'aldéhyde  formique;  mais  il  n'en  est  rien,  le 
chlore  enlève  V hydrogène  et  met  l'oxyde  de  carbone  en 
libertés 

Si  l'on  opère  au  soleil,  l'attaque  a  lieu  a  froid,  et  les 
gaz  renferment  de  l'oxychlorure,  mais  ce  composé  provient 
bien  de  l'action  ultérieure  du  chlore  sur  l'oxyde  de  car- 
bone formé  ;  en  effet,  on  peut  le  faire  varier  dans  le  mé- 
lange gazeux  depuis  i  pour  100  jusqu'à  100  pour  100, 
suivant  la  vitesse  du  courant  de  chlore,  car  l'attaque  du 
trioxy méthylène  est  relativement  assez  lente. 
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De  même  en  opérant  à  une  lumière  assez  vive,  mais 
en  Tabsence  de  soleil  et  à  5o^  ou  60^,  j*ai  obtenu  un  mé- 
lange renfermant  : 

Pour  100. 

Cl 5o 

CO» 10 

CO 40 

le  dosage  du  chlore  étant  obtenu  par  agitation  avec  du 
mercure.  Quant  à  l'estimation  de  Toxydilorure  de  car- 
bone, je  la  faisais  par   simple  dosage  de  l'acide. carbo-* 
nique,  après  avoir  recueilli  les  gaz  sur  la  cuve  à  eau. 

Ces  résultats  montrent  donc  évidemment  que,  dans  la 
chloruration  de  l'alcool  mélhylique,  la  formation  d'oxyde 
de  carbone  tient  à  l'action  directe  du  chlore,  non  pas  sur 
Talcool,  mais  sur  l'aldéhyde  formique  déjà  produite, 
d'après  l'équation 

La  seconde  hypothèse,  que  j'avais  émise  à  ce  sujet,  est 
donc  la  bonne.  La  présence  de  Tacide  carbonique  est  due 
au  passage  transitoire  par  l'oxychlorure  de  carbone. 

Action  du  brome  sur  le  trioxyméthylèxe. 

M.  Tischtschenko  a  étudié  l'action  du  brome  sur  le  tri- 
oxyméthylène  à  100®  5  il  a  obtenu  de  l'oxyde  de  méthyle 
dibromé  symétrique  de  Tacide  bromhydrique,  de  l'acide 
carbonique  et  un  peu  d'oxyde  de  carbone.  L'action  à  froid 
est  également  très  intéressante. 

Lorsque  l'on  mélange  i"  de  brome  et  i**"  de  trioxymé- 
thylènc,  étant  donnée  la  faible  densité  du  corps  solide,  on 
obtient  finalement  une  poussière  à  peine  humide  ;  si  l'on 
abandonne  le  tout  dans  un  tube  scellé,  soit  à  l'obscurité, 
soit  à  la  lumière  diffuse,  on  constate,  au  bout  de  un  ou 
deux  jours,  que  le  mélange  devient  pâteux;  au  bout  de 
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huit  jours,  il  est  complètement  liquéfié.  Les  tubes  ren- 
ferment alors  une  certaine  pression  due  à  un  mélange 
d'anhydride  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone. 

En  introduisant  un  tube  analogue  aux  précédents  dans 
Teau  bouillante,  la  liquéfaction  a  lieu  en  moins  d'une 
minute,  mais  on  ne  constate  aucune  pression  lorsque  l'on 
ouvre  le  tube. 

En  maintenant  Vappareil  à  loo^  pendant  une  demi- 
heure,  j'ai  pu  constater,  au  contraire,  une  pression  assez 
forle  et  recueillir  sur  la  cuve  à  mercure  24^^,8  de  gaz  con- 
tenant : 

Pour  100. 

♦  HBr Traces.  » 

GO» 5",  6  soit  22,6 

O o*^8  »  3,2 

GO i4«%6  »  58,8 

Résidu  (Az?).  3",  8  »  i5,4 

Si  Ton  chauffe  plus  longtemps  et  à  une  température 
plus  élevée,  la  pression  augmente  considérablement;  mais 
la  teneur  en  oxyde  de  carbone  devient  bientôt  nulle;  il  se 
forme  davantage  d'anhydride  carbonique  et  surtout  de 
l'acide  bromhydrique  en  quantité  considérable. 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  la  lumière  diffuse,  on  place  le 
tube  au  soleil,  on  constate  que  les  grains  de  trioxymé- 
thylène  imbibés  de  brome  et  placés  à  la  surface  se  liqué- 
fient instantanément;  mais,  étant  donnés  la  couleur  et 
l'aspect  du  produit  qui  devient  pâteux,  la  liquéfaction  to- 
tale demande  une  heure  en  plein  soleil.  Un  tube  fait  tou- 
jours dans  les  mêmes  conditions  m'a  donné  53^*^,4  de 
gaz  contenant  : 

Pour  100. 

GO* 2 

GO 78 

Air II 

Un  échantillon  prélevé  sur  la  totalité  permit  de  con- 


j 
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stater  la  combuslion,  avec  flamme  bleue,  de  l'oxyde  de 
carbone;  un  autre,  agité  avec  du  sang  dilué,  donna  au 
speclroscope,  avant  et  après  réduction,  les  bandes  caracté- 
ristiques de  rbémoglobine  oxycarbonée. 

Pour  faire  l'analyse  eudioniétrique,  en  supprimant  la 
présence  de  l'air,  ce  qui  permet  d'éviter  le  passage  par  le 
chlorure  cuivreux  acide,  un  tube  à  essai  a  été  rempli 
d'anhydride  carbonique  avant  sa  fermeture.  Après  avoir 
été  chauffé  une  demi-heure  au  bain-marie,  il  a  donné 
34"  de  gaz.  Une  prise  d'essai  de  lo**  permit  de  constater 
que  le  mélange  était  totalement  absorbé  par  le  chlorure 
cuivreux  ammoniacal  ;  le  reste  a  été  brûlé  dans  l'eudio- 
mètre  après  traitement  par  la  potasse. 

Analyse  eudiométrique. 

ce 

Volume  du  gaz 1 3 , 8 

»        de  l'oxygène 17,4 

»        total  avant  le  passage  de  rétincelle.  3 1,2 

»                  après                      »  24,0 

Contraction 7,2 

Volume  après  traitement  par  la  potasse 10,4 

Acide  carbonique i3 ,6 

Donc  1 3",  8  de  gaz  -h  7"  d'oxygène  =  iS"*,  6  d'acide  carbonique. 
2  volumes.  i  volume.  a  volumes. 

Ce  gaz  est  donc  bien  de  l'oxyde  de  carbone. 

L'action  du  brome  sur  le  trioxyméthylène  à  100**  m'a 
permis  de  constater,  à  côté  de  la  présence  des  produits  si- 
gnalés par  M.  Tischlschenko,'un  fait  intéressant.  Les  deux 
corps  chauffés  au  bain-marie,  en  tube  scellé,  dans  la  pro- 
portion de  10^^  de  trioxyméthylène  pour  20"  de  brome, 
donnent  un  liquide  se  séparant  peu  à  peu  en  deux  couches, 
sensiblement  égales  au  bout  de  quatre  ou  cinq  heures.  La 
partie  inférieure  est  formée  d'oxyde  de  méthyle  dibromé 
symétrique^  quant  à  la  couche  supérieure,  je  croyais  que 
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c'était  simplement  une  solution  d'acide  bromhydrique 
renfermant  un  excès  de  brome;  par  fractionnement,  il  se 
dégage  de  T acide  bromhydrique  en  abondance,  puis  il 
distille  au-dessous  de  80°  un  liquide  coloré  en  rouge  par 
un  excès  de  brome. 

Ce  liquide  renferme  une  quantité  notable  de  bromure 
de  carbonyle;  en  effet,  au  contact  de  Teau,  il  donne  lente- 
ment à  froid^  plus  rapidement  à  chaud,  un  courant  régu- 
lier de  gaz  carbonique.  Ce  bromure  de  carbonyle  a  été 
isolé  pour  la  première  fois,  il  y  a  quelques  mois,  par 
M.  Besson  (  *  )  qui  l'obtenait  à  côté  du  chlorobromure  cor- 
respondant, par  action  du  bromure  de  bore  sur  l'oxychlo- 
rure  de  carbone. 

iTai  pu  constater,  pour  Téchantillon  que  j'avais  obtenu, 
les  principales  propriétés  indiquées  par  M.  Besson; 
cependant,  je  n'ai  pu  l'avoir  à  l'état  de  pureté  en  sui- 
vant la  méthode  originale  indiquée  par  cet  auteur  et  qui 
consiste  à  enlever  Texcès  de  brome  au  moyen  d'une  solu- 
tion saturée  à  froid  d'hyposulfite  de  sodium.  Le  produit 
que  j'avais  isolé,  outre  qu'il  renfermait  du  brome,  était 
saturé  d'acide  bromhydrique;  dans  ces  conditions, 
réchauffement  était  considérable  et  le  dépôt  de  soufre  tel- 
lement abondant  que  l'on  ne  pouvait  isoler  le  liquide.  Le 
bromure  de  carbonyle  étant  à  peine  soluble  dans  l'eau 
froide,  j*avais  pensé  employer  cet  artifice  pour  enlever  la 
plus  grande  partie  de  l'acide  ;  malheureusement,  la  solu- 
tion ainsi  formée  dissout  notablement  l'oxybromure  de 
carbone  en  dégageant  peu  à  peu  de  l'acide  carbonique. 

Les  rendements  sont  d'ailleurs  insignifiants  :  120^'  de 
trioxyméthylène  et  120^^  de  brome  m'ont  donné  ainsi  une 
cinquantaine  de  grammes  de  produits  x-^80,  d'où  j'ai  pu 
retirer  environ  2*^^  d'acide  carbonique;  cela  se  conçoit 


(•)  Bebson,  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  CXX, 
p.  190. 
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d'ailleurs  fort  bien  :  le  brome  agissani  sur  l'aldéhyde  for- 
mique,  donne  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  bromhy- 
drique,  lequel  réagit  sur  Taldéhyde  en  excès  pour  former 
de  l'oxyde  de  méthyle  brome  formant  la  majeure  partie 
des  produits  de  la  réaction;  d'autre  part,  l'eau  mise  en 
liberté  tend  à  détruire  le  bromure  de  carbonyle  et,  si  cette 
destruction  n'est  pas  complète,  cela  tient  à  ce  que  la  solu- 
tion est  sursaturée  d'acide. 

Quant  à  la  formation  du  bromure  de  carbonyle,  d'après 
les  réactions  que  j'indiquai  précédemment,  il  parait  être 
le  résultat  de  l'action  secondaire  du  broihe  sur  Toxyde  de 
carbone  déjà  produit,  comme  cela  se  passe  dans  le  cas  du 
chlore;  à  l'appui  de  cette  hypothèse,  j'ajouterai  que,  à 
partir  d^un  certain  moment,  la  pression  diminue  légère- 
ment dans  les  tubes,  par  suite  précisément  de  la  dispa- 
rition de  Toxyde  de  carbone  qui,  jusqu'ici,  était  indiqué 
comme  ne  se  combinant  pas  au  brome.  Cette  combinaison 
directe  serait  due,  à  mon  avis,  non  seulement  à  l'action  de 
la  température,  mais  surtout  à  celle  de  la  pression  qui 
doit  être  assez  considérable  dans  ces  conditions. 

CHAPITRE  UI. 

ALCOOL    ÉTHYLIQUE. 

Historique. 

Le  premier  Travail  relatif  à  la  chloruration  de  Palcool 
élhylique  a  été  publié  en  1807  par  Thenard  (  *  )  qui  étudia 
les  produits  résultant  de  Inaction  des  muriates  métal- 
liques, V acide  muriatique  oxygéné  et  l'acide  acétique 
sur  l'alcool.  Quelques  années  plus  tard,  Liebig  (^),  dans 
cette  même  réaction,  découvrit  le  chloral  et  signala  plu- 


(»)  Thenard,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  i'*  série,  t.  LXI,  p.  3o8. 
(')  LiBBia,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  a*  série,  t.  XLIX,  p.  146. 
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sieurs  produits  intermédiaires  qui  se  forment;  Dumas  (^  ), 
Regnault  (2),  Malagutti  (*),  Lieben  (^)  étudièrent  égale- 
ment l'action  du  chlore,  non  seulement  sur  Talcool  éthj- 
lique,  mais  aussi  sur  les  produits  voisins  de  ce  composé  et 
appartenant  aux  premiers  termes  de  la  série  grasse.  Cer- 
tains produits,  ne  se  formant  qu'en  très  faible  proportion, 
ont  pu  être  étudiés  facilement  par  de  nombreux  auteurs, 
grâce  à  la  préparation  industrielle  du  chloral,  dont  ils 
constituent  les  résidus. 

Dans  le  premier  plan  que  je  m'étais  tracé  de  ce  Travail, 
je  n^avais  pas  fait  figurer  Faction  du  chlore  sur  Talcool 
éthylique,  pensant  qu'une  question  à  laquelle  étaient 
attachés  tant  de  noms  illustres  devait  avoir  été  traitée 
complètement.  II  est  à  remarquer  que  Lieben  seul  avait 
donné  une  théorie  de  la  formation  des  corps  qui  se  suc- 
cèdent; ayant  reconnu  Tinsuffisance  de  sa  théorie,  je 
cherchais  à  élucider  la  question,  principalement  en  ce  qui 
concerne  les  débuts  de  la  réaction,  lorsque,  il  y  a  un  an, 
M.  Frilsch  (^)  publia  un  Travail  sur  ce  sujet  et  présenta, 
en  même  temps,  Taction  du  chlore  sur  Téther  (^)  et  su» 
racélone(ï). 

La  théorie  de  M.  Fritsch  est  assez  complète.;  cependant 
je  ne  partage  pas  entièrement  ses  idées,  au  moins  en  ce  qui 
concerne  les  premiers  produits  formés.  Cette  étude  est 
d'ailleurs  excessivement  délicate,  étant  donnée  la  quantité 
de  réactions  secondaires  qui  peuvent  se  produire.  J'ajou- 


(')  Dumas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  '^*  série,  t.  LVI,  p.  ii3. 

(•)  Regnault,  >lnrt.  de  Chim,  et  de  Phys.,  2'  série,  t.  LXIX,  p.  i5i^ 
et  t.  LXXI,  p.  353. 

(»)  Malagutti,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  a*  série,  t.  LXX,  p.  3S9 
et  3-  série  t.  XVI,  p.  5. 

(*)  Lieben,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LU,  p.  3i4, 
Deutsch.  chem.  Gesell.,  t.  III,  p.  907. 

(*)  Fritsch,  Lieb.  Ann.,  t.  CCLXXIX,  p.  288. 

(*)  Fritsch  et  Schumacher,  Lieb.  Ann.,  t.  CCLXXIX,  p.  3oi 

(')  Fritsch,  Lieb.  Ann.,  t.  CCLXXIX^  p.  3to. 
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terai  enfin  que  ce  n^esl  pas  directement  à  la  suile  d'un 
Travail  sur  l'alcool  éihylique  que  j'ai  pu  éclaircîr  cette 
question  ;  ce  n'est  qu'après  avoir  recherché  ce  qui  semasse 
dans  la  chloruration  beaucoup  plus  simple  des  autres  al- 
cools, et  notamment  de  Talcool  isobut^^Iique,  que  j*ai  été 
amené  à  élaborer  cette  théorie  et  à  en  vérifier  l'exactitude. 

I<es  principales  réactions  qui  se  succèdent  se  produisent 
souvent  presque  simultanément,  et  certains  termes  de 
passage  sont  assez  difficiles  à  caractériser,  les  produits 
obtenus  étant,  dans  ce  cas  des  mélanges,  impossibles  à 
séparer. 

Si  Ton  passe  du  cas  de  l'alcool  éthyliquc  à  celui  de  l'al- 
cool propylique,  on  voit  que  les  réactions  sont  beaucoup 
plus  nettes,  les  actions  secondaires  se  produisent  moins 
facilement;  enfin,  avec  l'alcool  isobutylique,  en  se  plaçant 
dans  des  conditions  favorables,  on  arrive  à  obtenir  direc- 
tement des  produits  purs. 

Une  des  raisons,  peut-être  la  principale,  pour  les- 
quelles la  recherche  est  si  pénible  avec  l'alcool  éthylique, 
»vient  de  la  facilité  avec  laquelle  les  aldéhydes  chlorées, 
correspondant  à  cet  alcool,  donnent  des  hydrates  et  des 
alcoolales*,  composés  qui,  à  leur  tour,  forment  une  série 
très  complexe  d'anhydrides  mixtes,  dont  on  connaît  un 
très  grand  nombre  ;  certains  de  ces  produits  se  font  simul- 
tanément et  facilitent  surtout  le  passage  d'une  réaction  à 
une  autre.  Au  contraire,  à  mesure  que  Ton  s'élève  dans  la 
série,  cette  tendance  que  possèdent  les  aldéhydes  chlorées 
de  donner  des  hydrates  et  des  alcoolates  devient  très  rapi- 
dement nulle;  aussi  les  produits  formés  par  une  réaction 
subsistent-ils,  de  ce  fait,  beaucoup  plus  longtemps  et  sont 
par  conséquent,  plus  facilement  isolables. 

Théorie  de  M.  Fritsch. 

Voici  brièvement  l'hypothèse  de  M.  Fritsch  : 

L'action  première  du  chlore  sur  l'alcool  en  donne  par 

y4nn.  de  Ch'un.  et  de  Pkys  ,  7"  série,  t.  X .  (Mars  1897.)  ^  I 
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subslilution  le  dérivé  monochloré,  sur  lequel  lu  produit 
înaitaqué  en  excès  réagit  avec  rormatîoti  d'alcoolate  d'al- 
déhyde. 

/Cl  .OC»  lis 

CH3.GH(        -+-  GH3.CHî.OH  =  CH3.CH<f  +1101. 

Ce  composé  se  transforme  alors  en  acéial,  puis  successi- 
vcmt'nt  en  monochloracétal  et  «dichloracéial.  Uacide 
chloihydrique  résultant  de  la  réaction  donne  respective- 
ment, avec  ces  deux  derniers  corps,  les  éihcrs  di  ettii- 
chlorés. 

Sous  l'influence  de  l'eau  provenant  des  opérations  pré- 
cédentes, l'élher  tiicIJoré  passe  à  l'état  d'alcoolatc  d'al- 
déhyde dichlorée  et,  par  substilulion  du  chlore  au  dernier 
atonie  d'hydrogène,  on  arrive  finalement  à  Talcoolate  de 
chloral. 

La  réaction  aurait  donc  lieu  en  trois  phases,  que 
M.  Frilsch  représente  par  les  trois  séries  d'équations  sui- 
vantes : 

(I)  3C2H60-h2G12=CH2Gl.GII(OCïH5)î4-3nGl-+-H«ô 

I  GH2Gl.GH(OG«H»)»-hGl2  =  GHGl2.GH(OG8Hs)2-hHG!, 

/^N   )  /OG«ii5-fG«H3CH 

^  ^    »  GHGl».GH(0G«ns)«-HGl»=GHGl2.GH( 


/OG'H»  /OG^HB 

^GHGP.CIIC  H-  H20  =  GHG12.GH<  -4-  HGl, 

\C1  ^OH 

/OGMI»  /OG2H5 

GHGl^GH<  H-G1«  =  GGP.GH<  -f-IIGl. 

D'après  Lieben  (*),  le  premier  liquide  isolable  serait 
racolai,  d'après  M.  Frilsch  ce  serait  plutôt  son  dérivé 
nioiiochloré  ;  je  partage  de  préférence  l'avis  de  ce  dernier, 
yiais  avec  celte  restriction  que  Tacélal   tnonocliloié  est  le 


(';  LiKBKX,  Deulsch.  cheni.  GeselL,  t.  III. 
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premier  produit  que  l'on  peut  retirer  en  grande  quantité, 
mais  que  ce  n'est  pas  lui  qui  existe  dans  le  milieu,  sa  for- 
mation étant  duc  à  une  réaction  secondaire. 

M.  Frilsch  admet  que  le  chlore  réagissant  sur  Talcool 

donne  de  T alcool  chloréthylique 

Cl 

cn3.cn».0H-h  Giî  =  CHs.cnc      -h  h  ci. 

• 

C'est  également  mon  opinion.  Cette  hypothèse  a  été 
proposée,  ainsi  que  je  l'ai  indiqué  au  Chapitre  précédent, 
par  M.  L.  Henry  (*);  die  permet  d'expliquer  d'une  façon 
générale  la  formation  des  aldéhydes  dans  l'action  du  chlore 
sur  les  alcools,  ces  composés  chlorés  étant  très  instables 
et  perdant  facilement  H  Cl. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  dois  faire  quelques  remarques 
générales  se  rapportant  à  Tinfluence  de  l'acidité  sur  la 
chloruration  des  alcools  et  à  la  réaction  de  Wurtz  et  Fra- 
polli. 

,       INFLUENCE   DE  l'ACIDITÉ   SUR  LA  CHLORURATION   DES  ALCOOLS. 

L'action  première  du  chlore  sur  un  alcool  est  totale- 
ment diflerenle,  suivant  que  l'on  opère  en  milieu  neutre 
ou  huivant  que  Ton  opère  en  milieu  saturé  d'acide  chlor- 
Iiydrique.  Dans  le  premier  cas,  en  milieu  neutre  ou  à 
peine  acide,  on  obtient,  avec  l'alcool  éihylique,  principa- 
lement de  l'acéiale  d'éthyle,  et,  dans  le  second  cas,  il  se 
produit  directement  de  l'aldéhyde  chloracélique  ou  plu- 
tôt, d'après  l'hypoilièse  de  M.  Henry,  de  l'alcool  dichloré 

.Cl 
GII2G1.CH(        . 

Voici  les  considérations  (|ui  m'ont  amené  à  reconnaître 
<-es  différences  : 


(•)  L.  W^^WY jDeutsch.  chem.  GeselL,  t.  VI,  p.  7^1^. 
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Lieben  (*),  le  premier,  signala,  dans  Taction  du  chlore 
sur  Talcool  très  étendu,  la  fQrmation  d*acétate  d'cihyle, 
qui  se  produit  seulement  dès  le  début  de  la  réaction, 
ainsi  que  j*ai  pu  le  constater. 

D^aulre  part,  M.  Godefroy  (^),  en  faisant  agir  simulla- 
nément  le  chlore  et  le  bichromate  de  potassium  sur  Tal- 
cool,  obtint  des  quantités  considérables  d^éther  acétique 
pouvant  atteindre  5o  pourioo  du  poids  de  l'alcool  em- 
ployé. Or  précisément,  dans  ce  cas,  le  milieu  où  se  pro- 
duisait la  réaction  était  à  peine  acide,  puisque  Tacide 
chlorhydrique  formé  mettait  en  liberté  l'acide  chromique, 
lequel  était  immédiatement  détruit  par  l'alcool  en  excès. 

A  Pappui  de  ces  faits,  je  signalerai  également  l'action 
du  chlore  sur  l'alcool  isobutylique  étendu  de  dix  fois  son 
poids  d*eau,  qui  ne  m'a  guère  donné  que  de  Tisobutyrate 
d'isobutyle  (voir  à  ce  sujet  le  Chapitre  spécial,  p.  y5). 

La  même  opération,  en  milieu  constamment  neutralisé 
par  le  carbonate  de  soude  m'a  fourni  un  résultat  identique, 
ainsi  que  celle  en  milieu  alcalin  (hypochlorite  de  soude). 
Enfin,  dans  ces  mêmes  conditions,  l'alcool  amylique  m'a 
donné  du  valérate  d'amyle. 

Comme  suite  à  ces  remarques,  j'avais  pensé  que  Taction 
du  chlore  sur  Talcool  éthylique,  en  présence  de  carbonate 
de  sodium,  m'aurait  donné  un  bon  rendement  en  acétate 
d'éihjle^  il  s'en  produit^  en  effet,  mais,  dans  le  cas  parti- 
culier de  cet  alcool,  la  réaction  est  plus  complexe  et  il  y 
a  formation  également  de  chloroforme;  ce  qui  n'a  d'ail- 
leurs rien  de  surprenant. 

En  poursuivant  ces  recherches,  je  me  suis  aperçu  qu'il 
n'y  avait  plus  de  chloroforme  en  l'absence  d'eaux  en  em- 
ployant, par  exem))le,  de  l'alcool  absolu  et  du  carbonate 


('  )  Lieben,  Ann.  de  Ckim.  et  de  Phys.j  3*  série,  t.  LU,  p.  Saa. 
(')  Godefroy,   Thèse  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  p.  4^5 
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«le  soude  sec^  on  obtient  alors  simplement  de  l'acélale 
d*ëthvle. 

M.  Godefroy,  pour  expliquer  la  formation  d'élher  acé- 
tique dans  l'action  simultanée  du  chlore  et  du  bicliromaie 
de  potassium  sur  Palcool,  adm<*t  qu*il  se  produit  de  Tacide 
acétique  et  du  chlorure  d'acétyle,  lesquels  élhérisent  l'al- 
cool en  excès.  Ces  deux  réactions,  qui  se  passent  évidem- 
ment, peuvent  fournir  une  partie  de  l'acétate  d'éthyle, 
mais,  étant  donnée?  les  quantités  obtenues  par  Pauteur, 
cette  hypothèse  est  peu  admissible.  II  faut,  en  oittre,  re- 
marquer qu'il  ne  se  forme  dès  le  début  qu'une  faible  pro- 
portion de  dérivés  aldéliydi(|ues  ^  or,  dans  toutes  les  oxy- 
dations de  ce  genre  on  obtient  l'aldéhyde  de  préférence  à 
Tacide. 

J'admettrais  donc  plus  volontiers  que,  dans  ce  cas,  la 
formation  d'éther  acétique  est  due  à  l'action  simultanée 
du  chlore  et  de  l'acide  chromique  en  milieu  à  peine 
acide. 

Au  contraire ,  si  l'o^i  effectue  la  chloruration  d'un 
liquide  saturé  d'acide  chlorhydrique,  on  obtient  directe- 
ment des  produits  aldéhydiques^  mais,  dans  ce  cas,  ce 
n'est  pas  à  l'aldéhyde  que  l'on  a  affaire  mais  à  Taldéhyde 
monochlorée  ou  plutôt  à  Talcool  dichloré  correspondant. 

Cl 

\OII 

ainsi  que  cela  se  passe  pour  l'alcool  éthylique  et,  comme 
j'ai  pu  le  vérifier,  pour  les  alcools  propylique,  isobutyliqne 
et  isoamylique. 

Enfin,  entre  la  chloruration  en  milieu  neutre  ou  k  peine 
acide,  et  la  chloruration  en  milieu  saturé  d'acide  chlor- 
hydrique,  on  obtient  l'aldéhyde  ordinaire  et  ses  dérivés; 
c'est  ainsi  que  Sias,  en  opérant  sur  l'alcool  éthylique 
étendu  et  froid,  a  pu  obtenir  (lualement  Tacéial. 

M.  Godefroy  signale  également,  dans  son  Travail,  ce 
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fait  de  n^avoir  jamais  obtenu  de  produits  chlorés  dans  les 
débuis  de  la  réaclion  ;  cette  remarque  trouve  son  explica- 
tion d'après  ce  que  j'indiquai  plus  haut,  et  ce  n'était  que 
iorscjuc  le  milieu  se  saturait  d*acidecblorhydrique  que  les 
dérivés  chlorés  se  formaient -,  mais,  a  ce  moment,  il  n'y 
avait  plus  d'acide  chromique  et  le  chlore  agissait  seul  en 
milieu  acide. 

Naturellement  l'addition  d'eau  à  Talcool  écanl  une 
cause  de  nnard  à  la  concentration  en  acide,  aura  une 
grande  influence  sur  la  nature  des  réactions,  ainsi  la  for- 
mation d'acétate  d'éiiiyle  et  d'acétal  est-elle  plus  aisée 
avec  Talcool  étendu.  Au  contraire,  la  chaleur  favorise  la 
préparation  des  dérivés  chlorés^  c'est  ainsi  que  Stas,  opé- 
rant à  froid  avec  de  l'alcool  à  80",  arriva  à  l'acétal,  taudis 
que  Lieben,  en  opérant  n  l'ébullilion  avec  de  l'alcool  à  45®» 
obtint  de  l'acélal  chloré.  Il  est  vrai  que,  dans  ce  dernier 
cas,  on  peut  admettre  la  i  hloruration  ultérieure. 


INFLUENCE   DE   L' ACIDITÉ  SUR  LES  OXYDATIONS. 

L'influence  de  l'acidité  ne  paraît  pas  devoir  être  limitée 
à  l'action  du  chlore  sur  les  alcools,  elle  s'étend  aussi  à 
l'oxydation  de  ceux-ci  par  le  mélange  chromique,  et  semble 
avoir  été  remarquée,  sinon  étudiée  par  ceux  qui,  les  pre- 
miers, indiquèrent  ce  procédé  de  préparation  des  aldé- 
hydes. 

Parmi  les  produits  formés  dans  l'oxydation  des  alcools  et 
accompagnant  les  aldéhydes,  il  faut  noter  les  élhers  cor- 
respondants :  acéfale  d'éthyle  avec  l'aldéhyde  ordinaire, 
isobulyrale  d'isobutyle  avec  l'aldéhyde  isobulyrique,  valé- 
rate  dainyle  avec  le  valéral;  à  côté  de  ces  imj.ureiés  il  se 
forme,  dans  le  cas  des  deux  derniers  alcools,  une  certaine 
proportion  d'acétone  par  suite  de  ruptuie  do  la  molécule, 
sous  l'influence  d'une  oxydation  avancée. 

J'ai  fait  quelques  essais    avec  les  alcools  bulylique  el 
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isoaniYlîqiie,  et  j'aî  remarqué  ce  fait  que,  lorsque  l'on  em- 
ploie une  quaiilité  cracide  sulFurique  égale  ou  surtout 
înférîeure  à  celle  indiquée  par  la  théorie,  les  rendements 
en  aldéhj'de  sont  excessivement  mauvais,  ils  croissent 
rapidement  si  Ton  ajoute  un  excès  d'acide.  La  quantité 
des  éïhers  obtenus  varie  en  sens  inverse*,  mais  la  diffé- 
rence n'est  pas  aussi  nctlequedans  le  cas  d*oxjdaiionsous 
rinlluencc  du  chlore*,  il  y  a  toujours  formation  d'aldéhyde 
même  avec  un  mélange  peu  acide,  et  d'éiher  avec  un  mé- 
lange très  acide. 

M.  Fossek,  pour  la  préparation  de  l'aldéhyde  isobuty- 
rique, Bouveault  et  Roussel  (•),  pour  celle  du  valéral,  ont 
proposé,  aHn  d'éviter  la  formation  d'acétone,  de  faire 
tomber  le  mélange  chromique  dans  Talcool^  l'oxydant 
étant  ainsi  immédiatement  détruit  par  l'excès  de  réduc- 
teur, ne  peut  donner  lieu  à  la  production  d'acétone  par 
suite  d'une  oxydation  plus  avancée,  ou  du  moins  la  pro- 
portion en  est  limitée. 

Ce  procédé  a  encore  un  inconvénient  :  dès  le  début 
de  l'opération,  si  l'on  emploie  un  excès  d'acide,  et  tout  le 
temps,  dans  le  cas  contraire,  on  opère  en  milieu  presque 
iieulre,  on  obtient  ainsi,  de  ce  fait,  une  certaine  quantité 
d'éthers  aux  dépens  des  aldéhydes. 

Il  est  donc  préférable  d'opérer  de  la  façon  suivante  : 
l'acide  employé  en  léger  excès  est  partagé  en  deux  parties 
(ég^Jes,  par  exemple);  une  est  mise  avec  le  bichromate  et 
Vautre  mélangée  à  l'alcool.  En  faisant  arriver  d'une  façon 
continue  le  liquide  oxydant  dans  l'acide  sulfoconjugué 
ainsi  formé,  on  se  trouve  dans  les  conditions  nécessaires 
pour  avoir  le  meilleur  rendement  en  aldéhyde  et  le  plus 
mauvais  en  éiher  et  acétone.. 

Dans  le  Travail  précité  de  M.  Godefroy,    Tacide  chro- 


(»)  BouvKAULT  Cl  UoubSET,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  3*  sé- 
rie, t.  II,  p.  3oo. 
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mi<{ue  mis  en  liberté  par  Tacide  chlorhydrîque  se  compor* 
tait  donc  comme  le  chlore,  en  donnant  de  Facétate  d^é- 
thyle,  ainsi  que  je  l'ai  fait  remarquer. 

RÉACTION  DE  WURTZ   ET   FrAPOLLI. 

En  i858,  Wurtz  et  Frapolli  (*  )  en  faisant  réagir  l'acide 
chlorhydrîque  sur  un  mélange  d^alcool  et  d'aldéhyde,  ob- 
tinrent un  liquide  plus  tard  identifié  avec  l'oxyde  d'é thyle 
monochloré,  donnant  de  Tacétal  avec  Talcoolate  de  so- 
dium. Ils  représentèrent  ces  deux  réactions  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

CH».GOH  -+-  GH».CH»OH  -h  HCl 
=  GH3.GHG1.0.GH«.GH»-h  H«0, 

GH».GHG1.0.GH«.GH8-hGH5.GH«ONa 
=  GH3.GH(OGH».GH8)«-h  NaGl. 

La  première  de  ces  réactions,  difficile  à  expliquer  dans 
ces  conditions,  devient  excessivement  simple  en  admettant 
que  Taldéhyde  est  transformée  en  alcool  chloréthylique 
par  le  gaz  chlorhydrique  et  qu^il  y  a  déshydratation  sous 
l'influence  de  l'acide  entre  une  molécule  du  produit  ob- 
tenu et  une  molécule  d'alcool  • 

/Cl 
GH'.GH^^^  =  H»0  -H  GHî.GHG1.0.GH*.GH». 

GH'.GHVOH 

r^a  formation  d'alcool  chloréthylique  n'est  d'ailleurs 
pas  une  simple  hypothèse;  ainsi  que  je  l'ai  indiqué  précé- 
demment, M.  Lôsekann  a  obtenu  Falcool  chlorométhy- 
lique  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  la  formaldé- 
hyde. 

Lieben  (^)  a   montré  également  que  Taldéhyde  elle- 

(*  )  Wurtz  et  Frapolli,  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie 
des  Sciences f  t.  XLVII,  p.  4» 8. 
(»)  LiEBEN,  Lieb.  Annalen,  t.  CVI,  p.  336,  et  t.  CLXXVIII,  p.  43. 
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même,    traitée   par   I^acide  chl  or  hydrique,    donnait  de 
Téther  dichloré  symétrique 

2(CH3.G0H)  -h  alIGI  =  GH».CHG1.0.GHCl.CH»-f-  H«0. 

Ici  encore  l'hypothèse  précédente  permet  de  concevoir 
facilement  la  réaction  : 


gh».gh('       .„ 

.PJ^^i  =  GH3.GHG1.0.GHCl.GH5-hHîO 
ÀO  Hi 
GH».GH<  '  -      '- 

^Gï 


Wurtzet  Frapollî  avaient  remarqué  que  Téthylate  de 
sodium  réagissant  sur  Téiber  monochloré  donnait  de 
Pacélal,  mais  ce  produit  s'obtient  également  par  la  simple 
action  de  l'alcool  ;  si  Ton  mélange  les  deux  liquides  à 
froid  i)  y  a  échaufTement  et  l'action  se  fait  peu  à  peu;  à 
rébuUition  elle  est  plus  rapide.  L'eau  produit  aussi  cette 
transformation,  mais  dans  ce  cas  il  y  a  élimination  d'al- 
déhyde;  c'est  pour  celle  raison  que  les  oxydes  chlorés 
analogues,  attirent  fortement  l'humidité  et  perdent  conti- 
nuellement de  l'acide  chlorhydrique.  Les  alcalis  et  les 
carbonates  facilitent  naturellement  la  réaction.  Pour 
quelques  alcools  et  dans  certains  cas  particuliers  assez 
rares,  il  y  a  production  d'alcoolates,  mais  ces  produits  sont 
en  génc'ral  s^ssez  mal  définis. 

Les  oxydes  chlorés,  obtenus  d'après  la  réaction  de 
Lieben,  se  comportent  de  même,  les  alcools  donnant  les 
acéials  correspondants  et  l'eau  régénérant  les  aldéhydes. 

Ces  réactions  sont  absolument  générales.  Elles  sont 
cause  des  complications  qui  se  produisent  pendant  la  chlo- 
ruraiion  des  alcools  de  la  série  grasse.  L'action  du  chlore 
sur  les  alcools  éthylique,  propylique,  isobutylique  et  iso- 
amylique,  donne  directement  des  alcools  dichlorés,  lesquels 
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fournissent  les  oxydes  dichlorés  dissymétriques  d'après  la 
réaction  de  Wurtz  et  Frapolli. 

Cl 
G"H*"C1-+-CH<; 

=  C"Hi"Cl.GHC1.0.CH«.G"H»"-^i-hH»0. 
C"nî°+«.GIPOH 

L'alcool  mélhyliquc  seul,  et  je  n'ai  pu  jusqu'ici  m'expli- 
quer  la  raison,  se  comporte  d'après  la  réaction  de  Lieben. 

L'obtention  desacétalsclilorésindlquéepar]M.Fritscli(*), 
n'est  donc  pas  le  fait  direct  de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool 
élhylique,  et  leur  préparation  par  ce  procédé  est  due  aux 
réactions  secondaires  produites  sous  l'intluence  de  l'eau  et 
de  l'alcool  pendant  le  lavage,  la  saturation  de  l'acide,  etc. 
D'ailleurs  M.  Frilsch  reconnaît  lui-même  que,  pour  avoir 
un  bon  renJemenl,  il  faut  ajouter  de  l'alcool  au  liquide 
chloré. 

Lorsque  l'on  fait  arriver  un  courant  de  gaz  chlorhy- 
drique  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'aldéhvde,  ou  obtient, 
suivant  les  quanliiés  relatives  de  chaque  produit,  soit  la 
réaction  de  Wurtz  et  Frapolli,  soit  celle  de  Lieb<*n  ; 
mais  comme  en  général  on  cherche  à  avoir  un  oxyde  mo- 
nochloré,  il  est  préférable  d'employer  tin  léger  excès 
d'alcool. 

En  1886,  MM.  Claus  et  Trainer(2)  firent  remarquer 
que  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  sur  différents  mé- 
langes d'alcools  et  d'aldéhydes,  donnait,  à  côté  des  oxydes 
chlorés,  les  acétals  correspondants  non  prévus  par  Wuriz 
et  Frapolli.  Comme  je  l'ai  montré  précédemment,  cette 
critique  n'est  pas  absolument  justifiée;  il  se  peut,  en  effet, 
que,  lorsque  l'on  fait  réagir  le  gaz  sur  un  tel  mélange, 
au  début  l'alcool  réagisse  sur  l'acide  chloré,    mais   cela 


(')  Fhitsch,  Lieb.  Annalcn;  t.  CCJAXIX,  p.  ?.88. 

(')  Claus  et  Tiiainer,  Deutsch.  chem,  Gesell.,  t.  XIX,  p.  8007. 
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ii*a  lieu  qu'en  faible  proporlion;  en  tout  cas,  l'action  se- 
condaire n'a  pas  lieu  en  faisant  tomber,  goutte  à  goutte, 
l'aldéhyde  dans  l'alcool  saturé  d'acide  chlorbjdrique  et 
fortement  refroidi,  saturant  de  nouveau  de  gaz  clilorby- 
drique  et  distillant  dans  le  \ide  la  couche  élhérée,  pour  la 
débarrasser  de  l'humidité  et  de  l'acide  en  excès.  xMais  il 
faut  bien  se  garder  de  sécher,  vi  surtout  de  neutraliser  le 
produit  obtenu;  les  carbonates,  sous  l'influence  du  peu 
d'humidité  que  renferment  toujours  les  oxydes  ainsi  pré- 
parés, les  décomposent  facilement,  en  donnant  nne  cer- 
taine quantité  d'acétals  d'autant  plus  forte,  que  le  produit 
était  plus  humide. 

Discussion  de  lv  tuéorie  oe  M.  Fritsgii. 

M.  Fiitsch  suppose  que  l'alcool  chloré,  réagissant  sur 
l'alcool  en  excès,  donne  de  Talcoolate,  puis  de  Tacétal  ; 
celui-ci  se  transformerait  ensuite  en  monochloracélal, 
puis  (iichloracétal ,  lesquels,  sous  l'influence  de  l'acide 
chlorliydrique,  donneraient  respectivement,  les  éthei^s 
di  et  Irichlorés.  Je  ne  suis  pas  d'accord,  sur  ces  différents 
points,  avec  M.  Fritsch. 

Si  la  formation  d'alcoolate  d'aldéhyde  est  admissible 
(en  admettant  louiefois  qne  ce  soit  le  monochloré),  il  ntm 
est  pas  de  même  de  son  passage  à  l'acétal  dès  le  début  et  à 
froid;  enfin,  la  transformation  des  acéials  chlorés  en 
élhers  correspondants,  est  encore  plus  difficile  à  expliquer 
dans  les  mêmes  conditions.  j\atlerer(*)  a  signalé,  il  est 
vrai,  que  l'acétal  dichloré  donne,  sous  rintJuence  de  l'acide 
chlorhydrique,  de  l'éther  trichloré 

/0GUI5 
,  GHCI».GII(  -i-nci 

(0      \  ^OG2U5 

=  GnGP.GHC1.0.G2H5-+-  G^H^OH        (ou     G«H3G1  -+-  H»0), 
(*)  Natterer,  Monatshcfte  fiXr  Chemie,  t.  V,  p.  496. 
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mais  cette  réaction  ne  se  produit  qu*à  chaud,  soît  h  Tair 
libre,  soit  même  en  tube  scellé,  comme  je  Taî  vérifié:  elle 
n'a  lieu  également  qu'avec  Tacélal  pur  exempt  d'alcool, 
car  celui-ci  déjà  à  froid,  et  à  plus  forte  raison  à  chaud, 
donne  la  réaction  inverse  : 

CH  Gl«.  GH  Cl.  OC* H5  -h  G» H».  OH 

(2)      l  .OG»H» 

^^       »       =GnCl».CH<;  -+-HG1      (ou     GMI»C1) 

^0G«H5 

et  si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dans 
un  mélange  bouillant  d*alcool  et  d'acélal  dichloré,  la  réac- 
tion (i)  ne  se  produira  que  lorsque  tout  Talcool  aura  été 
enlevé  à  l'élat  de  chlorure  d'élhyle. 

D'autre  part,  M.  Fritsch  admet  que  les  alcoolates  se 
forment  dès  le  début  puisqu'ils  subissent  différentes  trans- 
formations et  qu(t  finalement  les  produits  que  Ton  obtient 
sont  des  alcoolates;  cela  parait  assez  difficile  à  conce- 
voir. 

A  mon  avis,  les  acétaisne  sont  que  des  produits  secon- 
daires*, ils  ne  persistent  d'ailleurs  pas  et  sont  détruits  par 
les  réactions  inverses  de  celles  qui  leur  ont  donné  nais- 
sance. 

Le  mécanisme  de  la  formation  des  différents  dérivés  qui 
se  succèdent  devient  dès  lors  beaucoup  plus  facile  à 
expliquer. 

Théorie  de  la  chloruration  de  l'alcool. 

Dès  le  début,  le  chlore,  arrivant  dans  Talrool,  donne  de 
l'acétate  d'éthyle,  mais  à  cause  de  la  concentration  la 
limite  d'acidité  au-dessous  de  laquelle  Tédier  acétique 
peut  se  former  est  vite  atteinte,  et  il  se  forme  de  l'alcool 
monochloré;  celui-ci  égaienu  nt,  et  pour  les  mêmes  raisons, 
ne  se  produit  plus  pour  une  certaine  teneur  en  acide 
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chlorhjdrique.  A  partir  de  ce  moment  la  réaction  fournit 
directement  de  l'alcool  éthylique  dichloré  : 

/Cl 
CH*C1.GH(         , 

la  marche  de  Topération  devient  alors  normale  ;  ce  com- 
posé prend  naissance  constamment,  mais,  sous  l^influence 
désliydratante  de  l'acide  chlorhydrique,  il  y  a  formation 
d'élber  dichloré,  d'après  la  réaction  de  Wuriz  et  Frapolli  : 

/Cl 
CH»C1.CH(         -,  , 

\0  ini  =GH»Cl.CHGI.O.G«H«-hHJo. 


GH».GH*-  "" 


O  H! 


Mais  en  même  temps  que  cette  première  série  de  réac- 
tions se  produit,  le  chlore  se  combine  par  substitution  au 
composé  déjà  formé,  tout  en  attaquant  Talcool  et  lors 
même  que  celui-ci  est  encore  en  excès,  de  sorte  qu'au 
lieu  d'avoir  de  Télher  dichloré  pur,  il  est  toujours  souillé  ' 
d'élher  trichloré 

GHG1».GHG1.0.G«H», 

lequel,  finalement,  se  trouve  en  excès,  même  en  refroi- 
dissant constamment  et  surtout  si  on  laisse  la  température 
s'élever  un  peu.  C'est  alors  que  la  cliloruration  devient 
plus  difficile,  la  substitution  du  troisième  atome  par  le 
chlore  ne  se  faisant  qu'à  chaud. 

Il  faut  alors  élever  la  température,  ou  tout  au  moins 
ne  plus  refroidir;  l'acide  chlorhydricjue  dont  le  liquide 
est  saturé  se  dégage,  partie  à  l'état  libre,  partie  à  l'état 
de  chlorure  d'éihyle.  Deux  séries  de  réactions  peuvent  se 
produire  :  les  éthers  di  et  trichlorés  se  trouvent  en  pré- 
sence; d'une  part  de  l'alcool  en  excès,  d'autre  part  de 
l^eau  formée  dans  la  réaction,  ces  deux  liquides  consti- 
tuant la  couche  supérieure. 


(2) 
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L'eau  agît  sur  les  élhers  chlorés  pour  donner  les  alcoo- 
lates  correspondants  : 

CH»CI.Gh/  -+-H2  0  =  CH«Cl.CH<f  -4-HCl, 

(')    \  /Cl  .OH 

CHC1».CH(  -4-H«0  =  GHGl2.GH(  -4-HCl. 

\OG*H«  \OG»H» 

L'alrool,  de  son  côté,  donne  les  acélals 

/Gl 
QH2G1.GHC  -t-G2H»0H 

^OGMls 

=  GinGl.GH<'  -i-HGl(ouG«H»Gl), 

^OGMI» 

GHGI«.GH(  h-G*H6  0H 

^OG^IP 

/OGMI» 
=  GHGr.GH<  -hHGWou  G«H«G1). 

^OGîH» 

A  mesure  que  la  température  s'élève,  et  lorsque  ralcool 
a  complètement  disparu,  la  réaction  inverse  se  produit, 
Tacide  clilorhydrique  transforme  les  acéials  en  oxydes 
chlorés  et  la  transformation  s'eiFectue,  non  seulement 
pour  les  composés  formés  dans  cette  phase,  mais  égale- 
ment pour  une  certaine  quantité  d'acétals  formés  dès  le 
début  et  qui  se  trouvent  dans  la  couche  inférieure  du  pro- 
duit de  la  chloruration  à  froid.  En  déGnitive,  les  réac- 
tions (i)  sont  les  seules  qui  persistent. 

Pendant  ce  temps,  le  chlore  continue  à  se  substituer  à 
l'hydrogène  et  transforme  les- dérivés  dichlorés  en  tri- 
chlorés  pour   arriver  finalement  à  l'alcoolale  de  cliloral 

/OU 
GGl^CH< 

^OG^IJi. 

Quant  à  la  couche  huileuse  qui  se  dépose  «î  un  moment 
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donne,  elle  esl  variable  comme  composition,  suivant  la 
température,  la  concentration  de  Talcool,  la  vitesse  du 
courant  gazeux,  etc.;  elle  est  constituée  en  tnajeure  partie 
d'oxyde  d'élhyle  dî  ou  trichloré,  le  peu  d'acétals  qu'elle 
contient  provient  de  l'action  de  l'alcool  sur  ces  derniers 
produits  avant  la  saturation  du  milieu  par  le  gaz  clilorliy- 
drique. 

CHAPITRE  IV. 

ALCOOL  PROPYLIQUE  NORMAL. 

L'action  du  chlore  sur  Talcool  propjlique  normal  a  été 
étudiée  par  M!M.  W.  Spring  et  E.  Tan  (*)  qui  essayèrent 
de  préparer  un  cliloral  propylique  analogue  au  chloral 
ordinaire,  en  opérant  exactement  comme  pour  la  prépa- 
ration de  ce  dernier  corps ^  ils  ne  purent  cependant  dé- 
passer l'aldéhyde  propionique  diclilorée  dont  ils  décrivi- 
rent un  polymère 

[GH».GHGl».GOHp. 

Ils  déterminèrent  la  constitution  de  cette  aldéhyde  par 
la  formation  avec  l'oxyde  d'argent  à  170^  d'un  mélange 
d'acides  acétique  et  carbonique. 

Ils  ne  iirent  aucune  recherche,  ni  sur  la  série  des  réac- 
tions produites,  ni  sur  les  corps  accompagnant  l'aldéhyde 
dichlorée. 

J'ai  opéré  la  cliloruralion de  l'alcool  propylique  à  froid, 
de  la  même  façon  que  celle  de  l'alcool  isobutylique;  je 
renvoie  pour  les  détails  de  l'opération  au  Chapitre  suivant, 
la  chloruration  dcTalcool  isobutylique  ayant  éi^  faite  la 
première  et  m'ayant  servi  de  guide  pour  les  opérations 
analogues  efft'Cluées  avec  les  autres  alcools. 

Le  dispositif  est  ideuti(|uement  le  même,  et  les  mêmes 
phénomènes  se  produisent;   la  seule  dillércïice  que  l'on 


(')  W.    Spiiinq    et    E.   Taiit,   Bull.    Soc.   chim.,   3"   série,    l.   HI, 
p.  4'>2. 
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observe  est  que  la  chloruration,  pour  s'eilecluer  rapide- 
ment dans  le  cas  de  Talcool  propylîque,  demande  une 
lumière  plus  vive;  la  présence  du  soleil  est  presque  ne* 
cessaire  pendant  les  journées  d'automne  et  d'hiver  pour 
arriver  à  la  séparation  du  liquide  en  deux  couches. 

L'alcool  dont  je  me  suis  servi  distillait  à  98^;  sa  densité 
étaitD^.^=o,8o8etsonindicederéfraction;i0à  20^=1 ,385. 

Une  journée  entière  était  nécessaire  pour  chlorer  4006'' 
d*alcool  ;  dans  ces  conditions^  55o^^  de  chlore  environ 
étaient  absorbés,  et  le  liquide  se  trouvait  séparé  en  deux 
couches  pesant  approximativement 

Couche  supérieure a-iSK*" 

Couche  inférieure 4^0**" 

La  couche  supérieure,  visqueuse,  est  formée  d^eau, 
d'acide  chlor hydrique  et  d^alcool  inattaqué  ;  elle  renferme 
un  peu  d'aldéhyde  propionique  chlorée.  La  couche  infé- 
rieure, très  mobile,  est  uniquement  constituée  par  de 
Toxyde  de  propyle  dichloré  dissymétrique. 

Avauld^alliT  plus  loin,  je  dois  indiquer  la  consdtuliou 
de  Taldéhydechloropropionique  formant  le  noyau  de  tous 
les  corps  obtenus. 

Constitution  de  l'aldéhyde  chloropropioniqub. 

Il  peut  exister  deux  aldéhydes  propioniques  monochlo- 
rées ; 

j**  L'aldéhyde  ^-chloropropîonique 

Cn»Cl.CH».GOH 

résultant  de  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  sur  Tacro- 
léine  et  distillant  à  4o"-4^"  d^ns  le  vide; 
2"  L'aldéhyde  a-chloropropionique 

CIP.CHCl.COH, 

non  encore  obtenue. 
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Le  point  d'ébullilion  relaiivement  bas  de  Taldéhyde 
que  j'avais  isolée,  ses  autres  propriétés  physiques  et  chi- 
miques, me  firent  supposer  que  le  chlore  devait  être  en 
position  a,  d'autant  plus  que  M.  Etard  (*)  dans  l'action 
du  brome  sur  Talcool  propylique  avait  obtenu  le  dérivé 
bibromé  a  de  l'aldéhyde  propionique 

CH>.GBr«.COH; 

d'autre  part,  MM.  Tart  et  Spring,  dans  l'action  du  chlore 
à  chaud  sur  ce  même  alcpol  {loc.  cit.)^  avaient  isolé 
un  polymère  de  l'aldéhyde  propionique  a-dichlorée 

[GHî.CClVCOH]'». 

Le  doute  n'était  donc  pas  possible;  j'ai  tenu  cependant 
â  vérifier  cette  constitution. 

Alors  que  le  composé  de  MM.  Tart  et  Spring,  qui  était 
un  produit  de  polymérisation,  n'attaquait  l'hydrate  d'ar- 
gent récemment  précipité  que  vers  170®,  celui  que  j'étu- 
diai était  attaqué  rapidement  à  froid,  avec  échaufTement 
considérable  et  dépôt  d'arg(*nt  réduit;  malgré  cela,  je 
n'employais  pas  celte  voie,  la  quantité  d'oxyde  d'argent 
nécessaire  étant  égale  à  environ  vingt  fois  le  poids  de 
l'aldéhyde,  ce  qui  rendait  l'oydation  régulière  assez  diffi- 
cile. 

J'ai  préféré  l'emploi  comme  oxydant  du  permanganate 
de  potassium;  au  moins  en  ce  qui  concerne  les  aldéhydes, 
cette  réaction  se  fait  beaucoup  mieux  en  milieu  alcalin; 
or,  précisément,  la  quantité  de  potasse  mise  en  liberté 
est  plus  grande  que  la  quantité  d'acide  formé;  le  liquide 
devient  donc  de  plus  en  plus  alcalin,  et  l'oxydation  de  plus 
en  plus  nette;  dans  le  cas  présent,  au  contraire,  une  forte 
quantité  d'acide  est  produite;  il  se  dégage  du  chlore  et 


(»)  A.   Étard,    Comptes  rendus    de    l'Académie    des  Sciences, 
t.   CXIV,  p.  753. 

Afin,  de  Chim.  et  de  Ph/s.t  7*  série,  t.  X.  (Mars  1897.)  22 
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l'oxydation  se  fait  très  lentement^  elle  est  instantaiiée  si 
Ton  ajoute  au  préalable  un  excès  de  lessive  de  potasse.  Il 
est  facile  de  reconnaître  dans  la  solution  filtrée  la  présence 
des  acides  clilprliydrique,  carbonique  et  acétique  (ce  der~ 
niera  son  odeur,  à  la  formation  d'acétate  d'éthyleeii  chauf- 
fant le  résidu  sec  avec  de  Talcool  et  de  l'acide  sulfurique 
et  à  la  décomposition  de  l'acétate  ferrique  à  Tébullition). 
L'oxydation  de  l'aldéhyde  a  donc  lieu  d'après  l'équa- 
tion 

CH«.CHCl.COH-f-0»=CH'.COOH-+-HGl-+-CO«. 

L'aldéhyde  obtenue  par  action  du  chlore  sur  l'alcool  pro- 
pylique  normal  est  donc  chlorée  en  position  a.  Sa  consti- 
tution est  ainsi  nettement  démontrée. 

La  formation  de  cette  aldéhyde  a  lieu  par  l'intermé- 
diaire de  l'alcool  propylique  dichloré 

.Cl 
GH».CHC1.CH( 

avec  perte  d'acide  chlorhydrique. 

Ce  même  alcool  chloré,  en  présence  de  l'alcool  propy- 
lique en  excès  et  sous  l'action  déshydratante  de  l'acide 
chlorhydrique,    donne    de  l'oxyde  de  propyle  dichloré 

dissymétrique 

.CI 
GH» .  GH  Cl .  GHr         H-  OH .  GH» .  GH« .  GH» 

=  GH».CHGl.GHG1.0.GHt.CHVGH'-4-  H«0. 

Oxyde  de  propyle  normal  dichloré  dissymétrique, 
GH».GHG1.GHG1.0.CH«.CH«.GH5. 

Ce  produit  forme  la  couche  inférieure  dans  l'action  à 
froid  du  cldore  sur  Talcool  propylique  normal  ;  on  peut  le 
distiller  aisément  à  la  pression  ordinaire;  mais  il  est  pré- 
férable de  faire  le  premier  fractionnement  dans  le  vide. 


I  , 
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La  majeure  partie  distille  alors  (sous  i5"**)  entre  78**  et 
83^;  un  second  fractionnement,  soit  à  la  pression  ordi- 
naire, soit  sous  pression  réduite,  donne  le  produit  pur. 

Analyse. 

I .  Matière o  ,280 

Eau o,  143 

Acide  carbonique o  ,347 

II.  Matière 0,0695 

Chlorure  d'argent o,  i55 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C«H'»GI'0. 

C 4i,3  42,1 

H 6,9  7,0* 

Cl 40,7  4i  ,5 

O »  9,4 

Cesi  un  liquide  incolore,  très  mobile  d'une  odeur  ca- 
ractéristique, excessivement  tenace;  il  distille  à  80^  sous 
la  pression  de  i5"™  et  à  176^  sous  la  pression  762' 


mm 


Densité. 

Poids  de  substance  à  i5* 48*"^,  245 

Poids  d'eau  à  4° 4a'',  71 1 

DJ»  =  t,i29. 

Indice  de  réfraction, 
nu  à  16" 1 ,447 

Ce  liquide  est  miscible  avec  l'acide  acétique,  Téther,  le 
benzène,  le  sulfure  de  carbone,  les  alcools,  etc.;  il  possède 
les  propriétés  réductrices  de  l'aldéhyde  a-chloropropio- 
nique  avec  une  intensité  égale;  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niopotassique  donne  a  froid  un  miroir  d'argent.  Lepei^man- 
ganale  de  potassium  est  décoloré  dans  les  mêmes  condi- 
tions; la  réduction  dans  ce  cas  est  instantanée  en  présence 
d'un  alcali  ;  la  liqueur  de  Fehling  est  réduite  à  chaud. 
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L^eau  décompose  à  rébullition  Toxyde  de  propyle 
chloré^  il  se  forme  de  Taldéhyde  a-chloropîonique  et  du 
propional  dipropyliqae  chloré 

[GH».CHC1.CHC1.0.C3H7]«-+-H«0 
=  CH>.GHCl.GOH-i-HCl-hCH*.CHa.CH(OC*H^)«. 

A  côlé  de  ces  produits,  on  obtient  toujours,  et  en  plu» 
ou  moins  grande  abondance,  un  troisième  composé  distil- 
lant avec  régularité  à  loS^-ioQ^et  se  séparant  parfaite- 
ment de  Taldéhyde  distillant  au-dessous  de  gS^^  ce  liquide 
parait  être  simplement  un  mélange  à  point  d'ébullition 
fixe  d'aldéhyde  et  de  propional  monopropylique  chloré 
(propylalcoolate  d*aldéhyde  a-chloropropionique) 

CH8.GHC1.CH  (0H).0G«H7. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  produit  donne  des  résultats 
très  concordants  d*un  échantillon  à  l'autre;  ses  propriétés 
physiques  (densité,  indice  de  réfraction)  ne  diffèrent  que 
très  peu.  Si  on  le  traite  par  le  bisulfite  de  sodium,  il  se 
forme  le  dérivé  de  l'aldéhyde  a-chloropropionique;  le 
liquide  inattaqué  est  constitué  par  de  Talcool  propylique 
renfermant  un  peu  de  propional  dipropylique  chloré. 

En  saturant  par  l'acide  chlorhydrique  les  parties  io5- 
1  lo  du  fractionnement  mélangés  d'un  excès  d'alcool  pro- 
pylique, on  obtient  du  propional  dipropylique  chloré. 

Enfin,  ce  liquide  ne  renferme  pas  dVau;  il  ne  colore 
pas  le  sulfate  de  cuivre  desséché. 

Le  poids  moléculaire  (cryoscopie  dans  l'acide  acétique) 
est  de  128,  ce  qui  indique  donc  un  mélange  de  l'aldéhyde 
(9a y 5)  avec  le  propional  monopropylique  chloré  (i52y5) 
et  non  avec  l'alcool  propylique  (60  ). 

Le  propional  monopropylique  chloré  prend  naissance 
d'après  l'équation 

/OH 
GIP.GH  GI.CH  G1.0.G3H7  -+-  H«0  =  CH».GHG1.CH<  >f-  IIGI. 

^OG^H' 


/ 
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Aldéhyde  propionique  monochlorée 
GH».CHG1.C0H, 

Hydrate  CH'.CHCl.COH^-  2H»0?  —  Les  produits 
^-loo  résultant  de  Taction  de  Teau  sur  l'oxyde  de  prcjpylc* 
dicbloré  dissymétrique  donnent,  après  fractionnement, 
un  maximum  important  à  86*^-88^,  paraissant  répondre, 
d'après  l'analyse,  à  la  formule CH'.CHCl.CO H  -*-  aH^O. 

Analyse. 

I.  Matière o  ,3  la 

Eau o,ao6 

Acide  carbonique o,3^8 

II.  Matière o,  igi 

Chlorure  d'argent 0,222 

III.  Matière . .    .     o,  240 

Chlorure  d'argent 0,279 

Théorie 
pour 
III.    C'H'CIO,  aH»0. 

C 28,7  I»  »  28,0 

H 7,3  »  »  7,0 

Cl )>  28,7        28,7  27,6 

o »>         »         »         37,4 

Ces  nombres  ne  correspondent  pas  exactement  à  Thy- 
drate  à  2  molécules  d'eau,  et  ce  liquide  paraît  plutôt 
devoir  être  un  mélange  à  point  d'ébullition  fixe,  formé  de 
I  molécule  d'aldéhyde  pour  ijSSH^O.  On  remarque, 
d'ailleurs,  à  la  distillation,  que  l'eau  et  l'aldéhyde  passent 
séparément,  puis  se  mélaugent  ensuite. 

Densité. 

Poids  de  substance  à  1 5**. ...... .     12*',  307 

Poids  d'eau  4  4" 9»',956 

Dl»  =  1,236. 
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Indice  de  réfraction. 
no  à  i6*'  =  i,44i- 

Poids  moléculaire,  —  J  aï  pensé  qu'il  serait  intéres- 
sant de  connaître  le  poids  moléculaire  de  cet  hydrate  et,  à 
cet  effet,  j'ai  déterminé  l'abaissement  moléculaire  en  em* 
ployant  Tacide  acétique.  Le  benzène  ne  peut  servir;  il  se 
trouble  immédiatement  par  addition  d'une  quantité  mi- 
nime de  rhydrate  (ce  qui  montre  le  peu  de  stabilité  de 
celui-ci). 

Poids  de  la  substance a'')335 

«  •  .  j  Fi  ..       (  avant...     i6*,53 

Point  de  cong;éiation  \ 

l  après  ...     i4  ,97 

Poids  de  l'acide 94*% 02 

Poids  moléculaire 61 

Ces  résultats  permettent  de  calculer  la  quantité  d'eau 
contenue  dans  le  mélange;  à  i  molécule  d'aldéhyde  cor- 
respond lyôSH^O^  ce  qui  confirme  le  nombre  fourni  par 
l'analyse  élémentaire,  le  chiffre  un  peu  faible  obtenu  dans 
le  cas  présent  étant  dû  à  une  légère  polymérisation  de 
l'aldéhyde. 

J'ai  essayé  de  déshydrater  ce  composé-,  le  carbonate  de 
potassium,  le  chlorure  de  calcium,  l'acétate  de  sodium 
fondu  préconisé  pour  dessécher  le  valéral,  ne  m'ont 
donné  que  de  mauvais  résultats.  J'ai  essayé  l'acide  oxa- 
lique desséché,  lequel  est  employé  pour  la  préparation  de 
Taldéhyde  acétique  monochloré ^  en  distillant  l'hydrate 
sur  l'acide,  il  passe  encore  une  notable  quantité  d'eau; 
pensant  que  le  déshydratant  aurait  plus  d'action  à  froid, 
j'ai  opéré  de  la  façon  suivante  :  Tacide  était  dissous  dans 
le  liquide  à  chaud,  puis  abandonné  au  refroidissement;  il 
cristallisait  alors;  les  cristaux  étant  essorés  à  la  trompe, 
l'aldéhyde  était  alors  soumise  au  fractionnement,  mais 
elle  renfermait  encore  une  notable  quantité  d'eau  et,  de 


ACTION    DU    CHLORE    SUR    LES    ALCOOLS.  343 

plus,  de  Tacide  chlorhydrique;  le  point  d'ébullition  était 
no.tablement  abaissé  (maximum  à  8o^-8a^). 

L* emploi  du  sulfate  de  cuivre  desséché,  pour  la  déshv-  - 
dratation,  ne  donne  pas  de  meilleur  résultat. 

J*ai  eu  alord  recours  à  Tacide  sulfurique.  A  cet  effet, 
Taldéhyde  et  l'acide,  préalablement  refroidis  à  — ao^  au 
moyen  de  chlorure  de  méthyle,  étaient  mélangés  peu  à 
peu  à  volumes  égaux.  L'acide  se  colore  légèrement  en 
brun.  La  décantation  des  deux  liquides  est  peu  aisée  à 
cause  de  leur  viscosité;  il  faut  distiller  une  première  fois 
Taldéhyde  très  rapidement,  pour  éviter  son  contact  pro- 
longé à  chaud  avec  Tacide  sulfurique.  II  se  dégage  de 
Tacide  chlorhydrique  qui  s'accumule  dans  les  tètes  et, 
après  quelques  tours  de  fractionnement,  on  obtient  Tal- 
déhyde  a-chloropropionique  sèche  distillant  à  86". 

Aldéhyde  a-cA/o/o/^/'o^tonï^we  CH'.CHCl.COH.  — 
L'aldéhyde,  desséchée  comme  il  vient  d'être  indiqué,  donne 
à  Tanalyse  : 

I.  Matière o,  i53 

Eau o ,  076 

Acide  carbonique o>2i7 

ir.  Matière 0,227 

Eau 0,110 

Acide  carbonique o,323 

IlL  Matière o,3îi3 

Chlorure  d'argent o,5o6 

Trouvé.  Théorie 

- —    iiiw      -^     II'"    — -  pour 

I.  II.  III.  C'H'CIO. 

C 38,7  38,7  »  38,9 

H 4,9  5,3  »  5,4 

Cl »  »  38,7  38,4 

O j»  w  »  '7  î^ 

Ualdéhyde  chloropropionique  a  ainsi  obtenue  constitue 
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un  liquide  très  mobile,  d'une  odeur  vive  et  piquante  rap- 
pelant celle  du  chloral  et  excitant  le  larmoiement;  il  est 
'  à  remarquer  que  Taddition  d'eau  modifie  ces  propriétés  ; 
ainsi  Thydrate  précédemment  décrit  et  le  composé  en  partie 
déshydraté  par  Pacide  oxalique  sec,  ont  une  consistance 
oléagineuse  et  une  odeur  plus  douce.  Cette  aldéhyde  est 
légèrement  soluble  dans  l'eau;  elle  est  miscible  avec  le 
benzène,  Télher,  les  alcools,  le  sulfure  de  carbone,  Tacide 
acétique,  etc. 

Densité. 

Poids  de  la  substance  à  i5** iiS'',77'2 

Poids  de  Teau  à  4*» 9*S956 

Dl*=i,i82. 

Indice  de  réfraction. 
/lo  à  17°=  i,43'« 

Elle  réduit  immédiatement  à  froid  le  nitrate  d'argent 
auimoniopotassique,  le  permanganate  de  potassium  et,  à 
chaud,  la  liqueur  de  Fehling.  Elle  colore  en  rouge  persis- 
tant le  bisulfite  de  rosanîline  et  donne  un  dérive  bisulfi- 
tique  cristallisant  en  larges  lamelles  nacrées. 

Contrairement  aux  autres  aldéhydes  de  la  série  grasse, 
chlorées  ou  non,  Taldéhyde  chloropropiouique  a  paraît  ne 
devoir  se  polymériser  que  très  difficilement. 

L'acide  sulfurique,  soit  à  la  température  ordinaire,  soit 
à  —  ao",  et  quel  que  soit  le  temps  de  contact,  ne  donne 
lieu  à  aucune  cristallisation  ;  il  eu  est  de  même  de  Tacide 
chlorhydrique.  Cependant,  je  ferai  remarquer  qu'ayant 
pris  le  poids  moléculaire,  par  la  méthode  cryoscopique 
(acide  acétique),  d'un  échantillon  renfermant  une  certaine 
quantité  d'acide  chlorhydrique  et  préparé  depuis  plusieurs 
jours,  j'ai  obtenu  ainsi  128  au  lieu  de  92,5,  ce  qui  montre 
évidemment  un  commencement  de  polymérisation,  bien 
faible,  il  est  vrai. 
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a- Ch loropropion a l  dipropylique, 

.OCH«.CH«.CH* 
CH».CHGI.CH( 

\OCH«.CH«.CH> 

Ce  composé  s'obtient  par  l'action  de  l'eau  sur  Toxyde 
de  propyle  dicliloré  dissymétrique 

GH*.CHG1.GHCI.0.CH«.CH«.CH»; 

mais  la  simple  action  d*un  courant  de  vapeur  d'eau  n'est 
pas  suffisante  pour  détruire  entièrement  le  composé  pri- 
mitif. L'analyse  du  liquide  ainsi  obtenu  donne  toujours 
des  nombres  trop  élevés  pour  le  chlore,  trop  bas  pour  le 
carbone;  il  est  de  toute  nécessité,  pour  avoir  un  produit 
pur,  de  faire  bouillir  les  produits  distillants  au-dessus  de 
i5o^  de  la  première  opération,  avec  une  lessive  alcaline 
très  étendue.  On  obtient  ainsi  un  liquide  beaucoup  plus 
limpide. 

Analyse, 

ï.  Matière o,a84 

Eau *. 0,^43 

Acide  carbonique o ,  576 

H,  Matière... 0,200 

Eau 0,169 

Xcide  carbonique o,4o3 

III.  Matière o,3o5 

AgGI 0,233 

Trouvé.  Théorie 


G. 
H. 
Cl. 
O. 


I. 

II. 

m. 

pour 
G»H"CIO«. 

55,3 

55,0 

» 

55,5 

9,5 
» 
4 

9.4 

18,9 

9,8 
18,3 

16,4 

l 


^ 
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y 

Etant  donnée  la  formule  de  Taldéhyde,  '  ce  composé 
répond  à  la  constitution   suivante  : 

CH3.CHCI.CH< 

C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  doué  d^une  légère  odeur  ; 
il  est  insoluble  dans  Teau  et  miscible  avec  le  benzène, 
Téther,  les  alcools,  le  sulfure  de  carbone,  l'acide  acé- 
tique, etc. 

Densité. 

Poids  de  substance  à  i5° 9*^,857 

Poids  de  Teau  à  4' 9^%956 

I>{5  =  o,99o. 

Indice  de  réfraction, 
nu  à  i6*=  i,43o. 

Le  chloro  propion  al  dipropyliquc  distille  sans  décompo- 
sition à  3o3°  sous  la  pression  o™,  755;  il  n*a  pas  de  pou- 
voir réducteur;  cependant  à  rébullilion,  le  nitrate  d^argent 
ammonio-potassique  esl  légèrement  réduit. 

Éthane  hexachloré. 

Lorsque  Ton  opère  la  chloruralion  de  Talcool  propylique 
au  soleil,  et  que,  vers  la  un  de  Topération,  Tabsorption 
devenant  plus  difficile,  une  partie  échappé  à  la  réaction, 
les  parois  des  flacons  laveurs  sont  quelquefois  tapissées  de 
magnifiques  cristaux  possédant  une  odeur  fortement  cam- 
phrée, fondant  à  i8o®.  Ce  produit  recueilli  est  deTéthane 
hexachloré  C^Cl*^. 

Analyse. 

Matière o6*",o76 

Chlorure  d'argent o*'",275 

Trouvé.  Théorie  C'CK    . 

CI 89,4  pour  100        90,0  pour  100 
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J'ai  observé  également  la  formation  de  ce  produit  dans 
l*a£tion  du  chlore  sur  d'autres  alcools,  notammentrisobu- 
tyiique^  il  résulte  de  la  destruction  complète  par  le  chlore 
de  produits  entraînés  par  le  courant  gazeux. 

CHAPITRE  V. 

ALCOOL  ISOBUTYLIQUE. 

L'action  du  chlore  sur  Talcool  isobutylique  a  fait  l'objet 
de  mes  premières  recherches.  Pour  exposer  plus  nettement 
la  série  des  phénomènes  qui  se  passent,  je  vais  diviser  ce 
travail  en  plusieurs  paragraphes  : 

§  I.  —  Action  du  chlore  sur  l'alcool  pur  et  froid. 

§  II.  —  Action  du  chlore  en  présence  d'un  grand  excès 
d'eau. 

§  m.  —  Action  du  chlore  en  présence  de  certains 
agents  particuliers. 

§  lY.  Action  du  chlore  dans  un  cas  quelconque. 

Cette  classification,  que  j'ai  suivie  au  cours  de  mon  tra- 
vail,  m'a  permis  d'éclaircir  assez  aisément  la  série  des  phé- 
nomènes qui  se  passent  dans  le  cas  général,  lequel  de  prime 
abord  parait  excessivement  complexe.  L'étude  de  la  chlo- 
ruration  de  cet  alcool  une  fois  achevée  m'a  permis 
d'aborder  avec  moins  de*dîflicultés  l'action  du  chlore  sur 
les  autres  alcools  primaires,  notamment  Talcool  éthylique 
la  série  des  réactions  qui  se  passent  n'ayant  été  expliquée 
jusqu'ici  que  d'une  façon  incomplète. 

§  1.  —  Action  du  chlore  sur  l'alcool  pur  et  froid. 

Cette  action  n'a  fait  jusqu'ici  l'objet  d'aucun  travail. 
L'alcool  dont  je  me  suis  servi  distillait  à  io8^,  il  avait  une 
densité  D{^=o,8o3  et  un  indice  de  réfraction  n^  à 
16^  =  1,396. 

Liorsque  l'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec,  dans 


i 


\ 
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Talcool  isobuiylique  pur  et  froid  et  dans  l'obseuritë, 
Tattaque  est  absolument  nulle,  Talcool  dissout  des  quan* 
tîtës  considérables  de  chlore  et  le  mélange  peut  rester  ainsi 
très  longtemps  sans  qu'il  y  ait  d'action  sensible;  si  Ton 
expose  alors  à  la  lumière  diffuse  la  décoloration  se  produit 
peu  à  peu  et  le  liquide  s'échauffe. 

En  faisant  arriver  le  chlore  dans  Talcool  à  la  lumière 
diffuse  la  réaction  commence  au  bout  d'un  temps  plus  ou 
moins  long  puis  s'accélère  rapidement  ;  elle  se  continue 
même  dans  Tobscurité,  mais  dans  ce  cas  la  fin  de  l'attaque 
se  produit  plus  tôt: 

La  température  s' élevant  progressivement,  il  est  néces- 
saire de  refroidir  énergiquement,  principalement  au  début, 
pour  éviter  les  réactions  secondaires,  le  liquide  reste 
complètement  incolore  et  au  bout  d'un  certain  temps  se 
sépare  en  deux  couches. 

La  couche  supérieure  est  huileuse;  au  contraire,  la 
couche  inférieure  est  très  mobile  et  très  fluide. 

La  couche  supérieure  est  formée  d'un  mélange  d'eau 
produite  dans  la  réaction,  d'alcool  isobuiylique  et  d'acide 
(îhlorhydrique  ;  elle  possède  les  propriétés  réductrices  des 
aldéhydes,  à  cause  de  la  présence  en  faible  quantité 
d'aldéliyde  isobutyrique  chlorée. 

Avant  de  passer  a  l'étude  de  la  coucbe  inférieure  ;  je 
signalerai  la  formation,  sur  les  parois  des  flacons  laveurs, 
de  cristaux  nombreux  d'éthane  hexachloré  dont  j'ai  déjà 
parlé  a  la  fin  du  Chapitre  précédent. 

Etude  de  la  couche  inférieure. 

La  couche  inférieure  est  formée  d'un  seul  et  unique 
produit  renfermant  très  peu  diacide  chlorhydrique, 
exempt  d'eau  et  d'alcool  ;  ce  produit  peut  être  fractionné 
à  la  pression  ordinaire,  mais  il  est  de  beaucoup  préférable, 
pour  l'avoir  pur  directement,  de  le  distiller  dans  le  vide. 
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La  majeure  partie  distille  entre  82^  et  85^  sous  la  pression 
de  i5"";  le  tout  passant  complètement  entre  75°  et  90^. 
Ce  liquide  pouvant  s'obtenir  ainsi  en  quantité  considé- 
rable, est  Toxyde  d'isobutyle  dichloré,  dissymétrique. 

>GG1.GHG1.0.CH*.GH<: 
GH»/  ^GH» 

Analyse. 

gr 

I.  Matière 0,270 

Acide  carbonique 0,4^4 

Eau o ,  aoo 

II.   Matière Oji5y 

Acide  carbonique o,4^7 

Eau 0,1 goS 

II I .  Matière <>  >  <  ^7 

Ghlorure  d'argent 0,2225 

IV.  Matière 0,168 

Ghlorure  d'argent 0,287 

Théorie 
pour 
I.  II.  III.  IV.         C«H"Cl-0. 

G 48,9  48,5          )»              n  48,2 

H 8,2         8,2          »             »  8,o5 

Gl »             »  35,0  34,9  35,7 

O »             »             »            »  8  ,o5 

I.   Produit  distillé  à  la  pression  atmosphérique  (198°- 194*'). 
II.  »  »       dans  le  vide  (83°,  i5""»). 


Constitution  de  l^ oxyde  d*isobutyle  dichloré. 

Le  produit  de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  isobuiy- 
lique,  distillé  avec  de  l'eau,  ou  agité  avec  une  lessive 
alcaline,  se  trouve  scindé  en  aldéhyde  chlorisobuty 
rique  a  (CH^  )2 .  C  Cl .  CO  H,  et  en  isobutyral  diisobutylique 


3do  a.  brocbet. 

monocbloré  (CH«)2CC1.CH.(0C^H»)»    d'après   l'équa- 
tion 

2  )GCl.CHC1.0.CHs.CH<  -h2H»0 

LgH>/  \GH3j 

/GH* 
/O.GH«.GH< 
GH\  GH\  ,/  ^GH» 

=         >GGl.GOH-f-  )GGI.GH(      "  -r-aHGl, 

GH«/  GH3/^  \.  /GH» 

^GH» 
ce  qui  établit  nettement  sa  constitution. 


Propriétés  de  r oxyde  d'isobutyle  dichloré. 

Cet  oxyde  dMsobutyle  dichloré  dissymétrique  est  un  li- 
quide très  mobile,  réfringent,  bouillant  à  192^,5  sous  la 
pression  de  ^60™°*  et  à  83®  sous  la  pression  de  i  5"™. 

♦ 

Densité. 

Poids  de  la  substance  à  if)" lo^^ ^65 

Poids  de  l'eau  à  4« 9»',  956 

Indice  de  réfraction, 
nu  k  19*'=  1 ,437. 

C'est  un  corps  possédant  une  odeur  éthérée  très  agréable 
lorsqu'il  vient  d'être  fraîchement  distillé  dans  le  vide^ 
mais  il  ne  tarde  pas  à  émettre  Todeur  d'acide  chlorhj- 
drique  par  suite  d'une  légère  décomposition  sous  Tinfluence 
de  Thumidité. 

L'eau  n'a  qu'une  action  excessivement  lente  à  froid  sur 
ce  liquide,  mais,  à  go^-ioo**,  elle  le  décompose  avec  éner- 
gie^ il  se  dégage  des  torrents  d'acide  chlorhydrique  et  le 
produit  se  trouve  scindé  en  aldéhyde  chlorisobutyrique  a 
et  en  isobutyral  diisobutylique  a  monochloré 

(GH»)GG1.GH.(0G*H9)«. 
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Les  alcalis,  la  chaux,  la  baryte  provoquent  également 
une  décomposition  et  Toxyde  est  assez  peu  stable  en  pré* 
sence  de  ces  réactifs  pour  que,  si  l'on  en  verse  une  cer- 
taine quanti  té  à  leur  surface,  la  réaction  se  produise  d'elle- 
même  au  bout  de  peu  de  temps;  Taltaque  commence  en 
un  point,  se  propage  dans  toute  la  masse  et  une  grande 
partie  de  l'acide  chlorhjdrique  se  dégage,  quels  que  soient 
l'excès  et  la  concentration  de  V alcali. 

Avec  les  alcalis  solides,  l'action  est  encore  plus  éner- 
gique, mais  on  recueille,  dans  ce  cas,  de  l'alcool  isobuty- 
lique  ;  en  outre,  si  Ton  épuise  par  Téther  la  solution 
additionnée  d'acide  sulfurique,  on  retire  une  certaine 
quantité  d'acide  oxy-isobutyrique  fondant  à  79°. 

L'alcool  isobutylique,  miscible  à  froid  avec  l'oxyde 
d'isobutyle  dichloré,  le  décompose  à  l'ébullitiou;  il  se  dé- 
gage de  l'acide  chlorhydrique  et  l'on  obtient  encore  de 
l'isobutyral  diisobutylique  chloré  : 

>GC1.CHC1.0G*H9-+-  0HC*H9 

GH\  .OG*H» 

=  HGl-f.         )GCl.GHr 

GH3/  ^OG*H» 

Cette  dernière  réaction  explique  Faction  de  l'eau  sur 
l'oxyde  d'isobuiyle  chloré;  on  peut  admettre  que,  en  pré- 
sence d'un  excès  d'eau  à  chaud,  ce  composé  donne  nais- 
sauce  aux  éléments  qui  Tout  formé  :  acide  chlorhydrique, 
aldéhyde,  alcool  ;  ce  dernier  réagit  sur  le  produit  non  dé- 
composé^ en  donnant  Tisobutyral  chloré;  de  même,  le 
dégagement  diacide  chlorhydrique,  qui  se  produit  dans  la 
décomposition  en  présence  des  alcalis,  trouve  facilement 
son  explication  :  l'alcool,  mis  en  liberté  dans  une  pre- 
mière phase  de  la  réaction,  réagît  à  son  tour,  et  l'acide 
qui  se  forme,  n'étant  pas  en  contact  direct  avec  l'alcali,  se 
dégage  librement. 

La  pureté  de  l'oxyde  chloré  obtenu  de  premier  jet  pro-* 
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vient  de  l'insolubilité  de  ce  corps  dans  le  mélange  d'eau, 
d'alcool  et  d'acide  formant  la  couche  supérieure;  il  est 
donc  de  toute  nécessité  de  ne  pas  distiller  le  produit  brut 
avant  la  séparation  complète  des  deux  couches. 

L'isobutylate  de  sodium  et  les  composés  analogues  réa- 
gissent de  la  même  façon  que  les  alcools  sur  Toxyde  d'iso> 
butyle  dichloré;  la  réaction  se  passe  a  froid. 

Aldéhyde  chlorisobutyriq ue  a. 

L'action  du  chlore  sur  l'aldéhyde  isobutyrique 

(GH»)«.CH.COH 

ne  donne  pas  d'aldéhyde  chlorée  correspondante.  En  étu- 
diant cette  réaction,  Barbaglia  (*)  obtint  ainsi  de  l'acétone 
monochlorée  CH'.CO.CH^CI,  qu'il  supposa  d'abord  être 
l'aldéhyde  propionique  monochlorée  CH' .CH Cl. CO H. 
Mais  il  reconnut  bientôt  que  te  produit,  soi-disant  pur^ 
qu'il  avait  employé,  renfermait  de  l'acétone  qui  se  forme 
également  dans  l'oxydation  de  Talcool  isobutylique.  Les 
deux  produits  ne  peuvent  être  séparés,  car  ils  se  combi- 
nent tous  les  deux  au  bisulfite  de  sodium;  ils  ont  le  même 
point  d'ébullition  et  possèdent  les  mêmes  propriétés  et  les 
mêmes  réactions. 

Cependant,  il  est  vraisemblable  de  croire  que  l'action 
du  chlore  sur  l'aldéhyde  isobutylique  pure,  exempte  d'acé- 
tone, se  transformerait  au  moins  partiellement  en  acétone 
chlorée. 

Barbaglia  obtint  également  dans  cette  même  réaction, 
sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrîque  formé,  de  la 
pal  aldéhyde  isobutyrique  sur  laquelle  le  chlore  ne  paraît 
pas  avoir  d'action. 

L'aldéhyde  chlorisobutyrique  a  s'obtient  aisément  au 


(*)  Bârbaqlia,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XX,  p.  276  et 

SOa. 
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moyen  des  produits  de  cliloruration  de  l'alcool  isobuty- 
iique  soit  en  décomposant,  par  la  vapeur  d'eau,  l'oxyde 
d'isobutyle  dichloré  dissymétrique,  soit  en  chauQant,  avec 
de  l'anhydride  acétique  ou  de  l'acide  oxalique  desséché^ 
l'isobutyral  diisobulylique  chloré.  Les  deux  opérations 
s'en  traînant  d*ailleurs,  puisque  le  dernier  produit  est  le 
résidu  de  la  première  opération  et  peut  fournir  autant 
d'aldéhyde. 

Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  les  produits  80-100 
sont  réunis,  l'aldéhyde  est  excessivement  difficile  à  sécher 
complètement,  le  mieux  est  de  la  laisser  en  contact  avec  de 
l'acide  oxalique  desséché,  puis  de  la  distiller  au  bain 
d'huile  sur  une  nouvelle  portion.  En  fractionnant  ensuite 
avec  une  colonne  Lebel  de  3°  en  3^,  on  obtient  le  produit 
pur  entre  88*^  et  91°,  après  deux  ou  trois  distillations. 

Analyse. 

I.  Matière o,2465 

Acide  carbonique o,4o45 

Eau 0,1 5i 

II.  Matière o,3oo5 

Chlorure  d'argent 0,411 

Théorie 
pour 
Trouvé.  C«H»CIO. 

C 44,7  45,1 

H 6,8  6,6 

CI 33,8  33,3 

0 »  i5,o 

Cette  aldéhyde  est  un  liquide  incolore,  mobilci  d'une 
saveur  piquante,  puis  amère,  laissant  une  impression  dé- 
sagréable à  la  bouche  pendant  un  certain  temps;  son  odeur 
rappelle  celle  du  chloral  sans  toutefois  provoquer  le  lar- 
moiement. Elle  bout  à  90^  et  ne  se  congèle  pas  à  — 20"^. 

jinn,  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  'j*  série,  t.  X.  (  Mars  1897.)  23 
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Densité, 

Poids  de  substance  à  i5° i3*',  i025 

Poids  de  l'eau  à  4* I2«',4266 

Dp  =  r,o53. 

L'aldëhyde  c  hlo  ri  s  obu  lyrique  a  brûle  avec  une  flamme 
fuligitieufe  bordée  de  vert,  elle  réduit  facilement  à  froid 
la  liqueur  de  Fehling,  le  permanganate  de  potassium,  le 
nitrate  d'argent  ammonio-potas&ique.  Elle  se  combine  an 
bisulGle  de  sodium  en  donnant  le  dérivé 

CH\  .OH 

)CC1.GH<:     . 
CH3/  \SÔ»Na 

cristallisant  en  fines  écailles  chatoyantes,  d'où  il  est  très 

difficile  de  régénérer  l'aldéhyde. 

Elle  se  combine  facilement  à  l'nréthane  sous  l'influence 

de  l'acide  chlorhydrique,  en  donnant  le  chlorisobutylidène- 

uréthane 

CH\  /Az  H.  GO  OC»  H» 

>CGI.CH( 
GH3/  ^AzH.GOOGîH* 

fondant  a  122^.  L'uréthane,  soluble  en  toute  proportion  à 
chaud  dans  l'aldéhyde,  cristallise  par  refroidissement;  en 
faisant  passer  l'acide  chlorhydrique,  la  cristallisation  n'a 
pas  lieu,  mais,  après  précipitation  par  l'eau,  il  se  dépose 
une  huile  lourde,  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser. 

Le  chlorisobulylidène-uréthane  est  soluble  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  benzène,  etc. 

Sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique,  l'aldéhyde 
chlorisobutyrique  a  se  polyniérise  en  donnant  la  parai- 
déhyde  correspondante  (C^H^CIO)',  qui  sera  étudiée 
ultérieurement;  celte  transformation,  qui  demande  plu- 
sieurs jours,  peut  même  exiger  plusieurs  mois,  si  le  pro- 
duit est  peu  acide. 
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Avec  l'acide  sulfuriqne^  la  polymérisation  a  lieu  de 
suite. 

Constitution  de  l'aldéhyde  chlorée. 

Déjà  a  priori  on  pouvait  donner,  à  ce  composé  dérivé 
de  l'alcool  isobutylique,  la  formule  de  constitution  sui- 
vante : 

COH 

CH»-G  — Cl, 

GH» 

le  chlore  ayant  plus  de  tendance  à  se  substituer  à  l'hy- 
drogène relié  au  carbone  tertiaire. 

Celte  constitution  est  nettement  établie  par  l'oxydation 
qui  en  a  été  effectuée  au  moyen  du  permanganate  de  po- 
tassium alcalin,  ajouté  en  solution  étendue  et  froide  jus- 
qu'à coloration  rose  persistante.  A  cet  effet,  j'ai  employé 
lo^'  d'aldéhyde  que  j'ai  placée  dans  un  flacon  avec  i^*^ 
d'eau  et  j'ai  ajouté  peu  à  peu  une  solution  de  permanga- 
nate au  centième,  en  agitant  vigoureusement  après  chaque 
addition  de  réactif.  La  décoloration  du  permanganate  est 
immédiate.  ' 

Dans  cette  opération ^  tout  le  chlore  passe  à  l'état  d'acide 
chlorhydrique,  et  une  portion  de  la  matière  se  transforme 
en  acide  carbonique  et  en  acétone  CH'.GO.CH^  que  l'on 
recueille  en  distillant  la  solution  flltrée;  on  peut  alors  la 
caractériser  dans  les  premières  eaux  par  sa  conversion  en 
iodoforme  au  moyen  de  l'iode  et  de  l'ammoniaque,  et  la 
réduction  du  nitrate  d'argent  ammouiaco-potassique  \  cette 
oxydation  donne  également  de  l'acide  oxyisobutyrique 

GO  OH 
CH»— G  — OH, 
GH» 

que  l'on  sépare  par  l'éther  après  avoir  acidulé  par  l'acide 


^ 
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sulfurique.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  hygroscopiques, 
fusibles  à  79°. 

L'oxydation  par  le  permanganate  se  produit  donc  des 
deux  façons  suivantes  : 

GH\  GH\ 

)GG1.G0H  -4-0»=  >G0  -4-  G0«-4-  HGl 

CE^^  GH»-^ 

et 

GHSv  GH\ 

>GG1.G0H  -h  0  -4-  H«0  =  >G(OH).GOOH  -t-  HCl. 

GH''^  GHs-^ 


Paraldéhyde  chlor isobutyrique  a. 

Les  dérivés  chlorés  et  bromes  des  aldéhydes  de  la  série 
grasse  sont  en  général  fort  mal  connus  au  point  de  vue  de 
leurs  propriétés;  certains  sont  indiqués  comme  solides, 
d'autres  comme  liquides,  enfin  on  a  décrit  des  produits  de 
polymérisation  sans  poids  moléculaire  fixe.  Je  me  suis  ef- 
forcé, sur  la  matière  précédemment  décrite,  de  préciser 
Jes  conditions  dans  lesquelles  les  corps  solides  peuvent 
prendre  naissance,  soit  par  cristallisation  de  Taldéhyde 
suffisamment  purifiée,  soit  par  hydratation  ou  polyméri- 
sation. 

Le  chiorisobutyral  ne  se  congèle  pas  à  — 20°  et  ne  donne 
pas  d*hydrale  par  refroidissement,  mais  après  divers  essais, 
je  suis  arrivé  à  polymériser  régulièrement  cette  substance 
un  moyen  de  Tacide  sulfurique  concentré.  A  cet  eflet, 
Taldéhyde  est  agitée  quelques  instants  avec  la  moitié  de 
son  volume  d'acide  à  66°,  le  mélange  brunit,  s'échauffe 
fortement  puis  finalement  se  prend  en  un  magma  de  fines 
aiguilles;  on  lave  à  grande  eau  pour  enlever  Tacide,  puis 
on  presse  entre  des  doubles  de  papier  à  filtre  pour  débar- 
rasser le  produit  obtenu  d'une  matière  huileuse  d*odeur 
désagréable  qui  la  souille. 

Il  importe  de  ne  pas  laisser  Tacide  trop  longtemps  en 
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contact,  sinon  la  quantité  de  produit  huileux  augmente, 
et,  naturellement,  il  ne  reste  plus  du  dérivé  solide.  Je  n'ai 
pu  déterminer  la  nature  du  liquide  quoiqu'en  ayant  une 
certaine  quantité;  il  distille,  en  effet,  sans  arrêt  fixe,  depuis 
1 5 0°  jusqu'au  delà  de  36o°. 

Les  cristaux  peuvent  être  facilement  purifiés;  on  les 
débarrasse  d'une  légère  odeur  qui  les  accompagne,  en  les 
dissolvant  dans  Tacide  acétique  cristallisable,  puis  en  pré- 
cipitant la  solution  par  l'eau;  pour  les  avoir  parfaitement 
blancs,  on  utilise  la  propriété  qu'ils  possèdent  d'être  faci- 
lement entraînables  par  la  vapeur  d'eau. 

On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  absolument  blanches, 
inodores,  insipides;  insolubles  dans  l'eau  et  se  volatilisant 
très  facilement  avec  la  vapeur  de  ce  dernier  liquide,  déjà 
avant  loo*'  en  tapissant  les  parois  des  appareils  chauffés 
au  bain-marie  de  longues  aiguilles  transparentes. 

Analyse, 

I.  Matière o ,  i63 

Acide  carbonique 0,267 

Eau , .     o  ,095 

II.  Matière 0,2065 

Chlorure  d'argent 0,2805 

Théorie 
pour 
Trouvé.  (C-H'CIO)*. 

C 44,7  45,1 

H 6,5  6,6 

Cl 33,5  33,3 

O »  i5,o 

Le  poids  moléculaire  a  été  déterminé  par  la  méthode 
cryoscopique  au  moyen  de  l'acide  acétique  : 

Acide  employé 46*',  6 

Substance o*',  986 

Abaissement o**,  25 

46,6x0,25 
Théorie  pour  C»«H"G1»0» 3i9,5 
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Ce  polymère  est  donc  bieti  la  paraldéhyde  cUlorisobu- 

tyrique  a 

[{GH3)î.CGI.G0H]», 

à  laquelle  on  peut  assigner  la  formule  admise  pour  ces 
sortes  de  composés  : 

GG1(CH»)* 

O  0 

I       I 
I        I 

(CH»)«CCl  — CH  CH  — GGI(CHS)« 

La  paraldéhyde  chlorisobu lyrique  a  purifiée,  comme  il 
a  été  indiqué  précédemment ,  fond  à  107°.  Chauffée  au 
bain  d'huile  au-dessus  de  ce  point,  elle  commence  à  se 
sublimer  vers  1 10^  en  unes  lamelles  irisées  atteignant  plu- 
sieurs centimètres  de  longueur.  Si  le  produit  est  humide, 
la  sublimation  commence  au-dessous  de  1 00° ,  probable- 
ment par  suite  d'un  léger  entraînement  par  la  vapeur  d'eau. 
Si  l'on  maintient  quelque  temps  la  température  entre  1 10^ 
et  120°,  le  liquide  brunit  légèrement,  le  produit  ne  se 
^iublime  plus,  et  il  se  dégage  une  odeur  piquante;  par  re- 
froidissement, la  substance  se  solidifie  complètement. 

Si  Ton  cherche  à  distiller  ce  produit,  le  thermomètre 
s'élève  de  90®  à  267°  sans  arrêt  fixe.  Le  liquide  obtenu  ré- 
duit la  liqueur  de  Feliling  très  facilement  et  possède  très 
fortement  l'odeur  piquante  indiquée  plus  haut.  Si  la  dis- 
tillation a  été  faite  rapidement,  ce  liquide  redevient  com- 
plètement solide  en  un  jour  ou  deux;  si  elle  est  lente,  par 
refroidissement  dans  le  chlore  de  méthyle,  le  liquide  donne 
quelques  cristaux  qui  se  redissolvcnt  en  revenant  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  en  Tabandonnant  à  lui-même,  il  se 
produit,  au  bout  de  quelques  jours,  un  commencement  de 
solidification,  mais  celle-ci  n'est  jamais  complète,  même 
après  plusieurs  mois. 
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La  paraldéhyde  clilorisobulyrique  a  esl  soluble  dans 
l'alcool,  Féiher,  la  benzine,  Tacide  acétique,  les  carbures 
légers  de  pétrole,  le  mélhylal,  etc.  La  solution  étliérée 
donne  par  évaporation  de  magnifiques  prismes  clinorhom- 
biques  de  i'™  ou  2*^"  de  long. 

Elle  réduit  la  liqueur  de  Feliling  et  le  nitrate  d'argent 
ammoniaco-potassique,  nettement  mais  beaucoup  plus 
difficilement  que  le  produit  liquide;  il  faut  opérer  au 
bain -marie,  en  tube  à  essai  bouché,  pour  éviter  la  perte 
de  la  matière  par  entraînement. 

Isobutyral  diisobutylique  chloré, 

L'isobutyral  cbloré  renfermant  deux  molécules  d'alcool 
isobutylique 

>CGI.CH<; 
GH3/  \OG*H» 

s'obtient  aisément  eu  traitant  Toxyde  isobutyle  dichloré 
dissymétrique  par  Teau,  ou  mieux  par  l'alcool  isobuty- 
lique  à  l'ébullition,  ou  par  Tisobutylate  de  sodium   à 

froid. 

Analyse. 

J.  Matière o, igSS 

Acide  carbonique o,435 

Eau o ,  1 89 

II.  Matière o,3oi 

Acide  carbonique o,663 

Eau 0,9.84 

III.  Matière 0,295 

Chlorure  d'argent o,  198 

IV.  Matière •  o  ,!270 

Chlorure  d'argent o , i83 

V.  Matière 0,8195 

Chlorure  d'argent o,2i5 
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Trouvé. 

Théorie 
pour 
C'»H»C10«. 

I. 

II. 

III. 

IV. 

V 

G 

60,7 

60,1 

» 

» 

» 

60,89 

H 

10,7 

10,5 

> 

» 

0 

10,57 

Cl 

» 

• 

16,6 

16,7 

16,6 

ï5,97 

0 

» 

u 

» 

» 

» 

18,57 

C'est  un  liquide  d*une  odeur  agréable  et  douce,  bouil- 
lant à  218**,  sous  la  pression  de  760""'  et  à  102**  sous  la 

pression  de  i5""*. 

Densité. 

Matière  à  i5" 39*', 9576 

Eau  à  4** 42«',7ii 

Dî»  =  0,9355 

Indice  de  réfraction. 
/iD  à  17°  =  1,4^8. 

La  constitution  de  ce  corps  a  été  établie  par  Taction  de 
l'anhydride  acétique  et  celle  de  Turéthane. 

1**  Action  de  V anhydride  acétique.  —  Les  deux  li- 
quides sont  miscibles  à  froid  et  n'agissent  pas  l'un  sur 
Tautrc  à  la  température  de  l'ébullition  ;  mais  si  Ton 
chauffe  à  200°  en  tube  scellé,  il  se  forme  de  l'aldéhyde 
chlorisobutyrique  et  de  l'acétate  d'isobutyle  assez  difficiles 
à  séparer  Tun  de  l'autre  par  fractionnement;  il  est  préfé- 
rable d'employer  le  bisulfite  de  sodium  qui  se  combine 
à  l'aldéhyde,  en  même  temps  qu'il  détruit  l'excès 
d'anhydride. 

Après  essorage  du  précipité  à  la  trompe,  la  couche 
supérieure  du  Ik^uide  qui  passe  séchée  sur  du  chlorure  de 
calcium,  bout  exactement  à  ii5-iit)°,  et  présente  tous 
les  caractères  de  l'acétate  d'isobutyle  :  odeur,  densité,  for- 
mation d'alcool  isôbutylique  et  d'acide  acétique  par  sapo- 
nification. 
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L'équation  suivante  représente  cette  action  de  l'anhy- 
dride : 

GH3.  .OC*  H»      GH».COv 

>CG1.GH(  +  >0 

GH»/  ^0G*H9      GH'.GO'^ 

GH\  GH3.G00G*H» 

=  >GGl.GOH-t- 

GH3/  GH'.GOOG*H» 


2°  Action  de  turéthane,  —  On  sait  que  les  uréthanes 
donnent  avec  les  acéials  les  mêmes  produiis  de  condensa- 
lion  qu'avec  les  aldéhydes.  J'ai  employé  celte  réaction 
pour  contrôler  la  constitution  de  Tisobutyral  diisobuty- 
lique  chloré. 

Le  carbamate  d'éthyle  est  soluble  eu  toutes  proportions 
à  chaud  dans  ce  liquide,  et  cristallise  intact  par  refroidis- 
sement ;  cette  cristallisation  n'a  pas  lieu  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures,  si  l'on  sature  le  tout  d'acide  chlorhydrique  ; 
mais  en  précipitant  par  Teau,  il  se  dépose  une  huile  dense 
qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une  masse  cristalline 
semi-fluide;  après  essorage  à  la  presse  pour  enlever  l'alcool 
isobutylique  souillant  le  produit,  on  peut  le  faire  cristal- 
liser dans  Talcol;  l'élber,  le  benzène,  d'où  il  se  dépose  en 
magnifiques  cristaux  fusibles  à  122°,  identiques  avec  ceux 
de  cblorisobutylidène-urétbane,  que  j'ai  obtenus  par  action 
directe  de  l'aldéhyde  sur  Turéthane  également  après  satu- 
ration de  l'acide  chlorhydrique. 

L'équation  suivante  représente  l'action  de  l'uréthane  : 

CH\  .0G*H9 

)GGl.  GH<  -h  (AzHV  GOOG«H»)« 

GH»/  \0G*H9 

GH»  /AzH.G00G»H5 

=  >GG1.GHC  -f-a(G*H»OH.) 

GH»^  \AzH.G00G*H5 
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Action  de  F  acide  chlorhydrique   sur  le  mélange   d'alcool 
isobutylique  et  d'aldéhyde  chlor isobutyrique  a. 

La  consiilulion  des  corps  qui  précèdent  ei  le  mécanisme 
des  phénomènes  qui  se  succèdent  dans  raction  du  chlore 
sur  l'alcool  isobutylique,  me  paraissent  suffisamment  élu- 
cidés par  les  recherches  ci-dessus  décrites  ]  mais  dans  le 
but  de  confirmer  par  voie  synthétique  les  résultais  ob- 
tenus, j'ai  saturé  un  mélange  d*aldéliyde  chlorisobuly- 
riquc  a,  bouillant  à  90°,  et  d'alcool  isobutylique  bouil- 
lant à  108^,  par  du  gaz  chlorhydrique  sec* 

Le  liquide  s'est  séparé  en  deux  couches;  l'alcool  en 
excès  et  Teau  formée  constituaient  la  couche  supérieure; 
le  produit  placé  à  la  partie  inférieure  distillait  complète- 
ment entre  190®  et  195**;  traité  par  l'eau  à  TébuUition,  il 
a  régénéré  la  moitié  de  l'aldéhyde  employée  et  a  donné 
Tisobuiyral  diisobutylique  chloré,  distillant  entre  21 5^ 
et  220**. 

L'aldéhyde  chlorisobutyrique  a  se  transformait  donc  au 
contact  de  l'acide  chlorhydrique  en  alcool  dichloré  ana- 
logue à  celui  formé  par  action  directe  du  chlore. 


GH\  /Cl 

>GGI.CH( 
GH3/  \0H 


Sous  l'influence  déshydratante  de  l'acide  chlorhydrique, 
ce  dérivé  se  condensait  avec  l'alcool  isobutylique  pour 
donner  l'oxyde  d'îsobutyle  dichloré  dissymétrique. 


GH».  .Gl  /GH3 

>GG1.  GHC        H-  OH.  GH».  GH( 
GH»-^  \0H  ^GH3 

GH\  .GIP 

=  >GG1.GHG1.0.GH*.GH<:  -f-H«0. 

GH»^  ^GHî 


r 


ACTION    DU    CHLORE    SUR    LES    ALCOOLS.  363 


§  II.  —  Action  du  chlorb  en  présence  d'un  grand  excès  d'eau. 

On  a  vu  précédemment  que  Taction  du  chlore  sur  Tal- 
cool  isobutylique  donnait  de  Taldéhyde  chlorîsobuly- 
rique  a,  laquelle  en  présence  de  l'acide  cblorhydriqne 
formé  dans  la  réaction  fournit,  avec  Talcool  inattaqué, 
Toxyde  d'isobutyle  dicbloré,  dissymétrique.  Il  résulte  de 
ce  fait  que  les  rendements  en  aldéhyde  ne  sont  pas  très 
bons,  étant  donné  surtout  que  Tentrainement  par  la  va- 
peur d'eau  ne  régénère  que  la  moitié  de  ce  composé. 
Cette  aldéhyde  pouvant  être  intéressante  par  ses  réactions, 
j'avais  pensé  l'obtenir  directement  et  en  grande  quantité, 
en  empêchant  la  réaction  secondaire  de  se  produire^  en 
diluant,  par  exemple,  Tacide  chlorhydriquc  formé  au 
moyen  d'un  grand  excès  d'eau. 

A  cet  effet,  j'ai  dissous  700^'  d'alcool  isobutylique  dans 
7'''  d'eau  et  j'ai  fait  passer  dans  le  liquide,  exposé  au  soleil, 
un  courant  lent  et  régulier  de  chlore.  Le  gaz  est  immé- 
diatement absorbé  et  l'on  voit,  au  fur  et  à  mesure  que 
les  bulles  diminuent,  des  gouttelettes  huileuses  se  former 
et  remonter  à  la  surface. 

La  couche  supérieure  assez  abondante  qui  se  produit 
dans  ces  conditions  est  décantée,  puis  lavée  avec  un  peu 
d'eau  ;  elle  ne  renferme  pas  de  chlore.  Le  liquide  soumis 
à  la  distillation  fractionnée  est  constitué  en  majeure  par- 
tie d*alcool  inattaqué  renfermant  une  certaine  quantité 
d'isobutyrate  d'isobutyle  distillant  entre  i^S^  et  i5o**. 

J'ai  obtenu  ainsi  le  premier  jour  180^'  de  produit  inso- 
luble contenant  environ  1 5  pour  100  d'élher  et  le  second 
jour  75*^  en  renfermant  3o  pour  100. 

L'alcool  inattaqué,  provenant  de  ces  deux  opérations, 
ayant  été  dissous  de  nouveau  dans  la  même  eau  et  soumis 
a  l'action  du  chlore,  une  nouvelle  quantité  d'isobutyrate 
d'isobutyle  a  été  obtenue.  Mais  au  bout  de  deux  ou  trois 


n 
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jours,  la  chloruraiioD  devient  plus  difficile,  le  liquide  se 
colore  légèrement  en  jaune  et  Ton  constate  la  formation  de 
produits  chlorés.  En  fractionnant  le  liquide,  la  tempéra- 
ture indiquée  par  le  thermomètre  s*élève  et  Ton  obtient, 
à  côté  de  Tisobutyraled^isobut^le,  son  dérivé  chloré,  bouil- 
lant à  i83% 

(CH«)».GGI.COOC*H», 

lequel  sera  étudié  dans  un  paragraphe  suivant. 

Le  liquide  aqueux  recueilli  avant  que  l'action  du  chlore 
ne  soit  (rop  avancée  réduisait  fortement  le  nitrate  d'ar- 
geot  ammoniopotassique  et  le  permanganate  de  potassium 
alcalin  ;  il  renfermait  unç  forte  proportion  d'acétone  que 
j'ai  pu  caractériser  par  formation  d'une  certaine  quantité 
d'iodoforme  avec  l'iode  et  la  potasse. 

Ce  même  liquide,  saturé  par  du  carbonate  de  sodium,  a 
é(é  évaporé  en  grande  partie  puis,  après  séparation  du 
chlorure  de  sodium,  par  essorage  à  la  trompe,  il  a  été  aci- 
difié et  épuisé  par  l'éther.  J'ai  obtenu  ainsi,  après  évapo- 
ration  du  solvant,  une  vingtaine  de  grammes  d'acide  qui 
ont  été  soumis  à  la  distillation  fractionnée. 

Les  produits  distillant  avant  ia5^  (26  pour  100)  ren- 
fermaient, outre  l'eau,  les  acides  acétique  et  formique;  ce 
liquide  réduisait  l'azotate  d'argent,  le  chlorure mercurique  \ 
il  donnait  un  abondant  précipité  d'oxyde  de  fer  par  ébul- 
lition  avec  le  perchlorure;  distillé  avec  l'ammoniaque,  il 
y  avait  formation  d'acétamide. 

Entre  i5o°et  160^  il  y  avait  un  peu  d'acide  isobu- 
tyrique (10  pour  100). 

De  160°  à  aoo°  distillait  sans  point  absolument  fixe  la 
majeure  partie  du  liquide  (40  pour  100).  Une  décompo- 
sition assez  nette  caractérisée  par  un  dégagement  d'acide 
chlorhydrique  me  fit  présumer  la  présence  de  l'acide 
chlorisobutyrique.  Celui-ci,  d'ailleurs  mal  connu,  est 
iudiqué  comme  distillant  vers  180^-190^  en  se  décompo- 
sant. J'avais  malheureusement  trop  peu  de  liquide  pour 
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faire  ne  Tétude,  je  me  contentai  de  le  séparer  en  deux 
fractions  160**- 180®,  i8o**-2oo®.  Ce  liquide  ne  changea  pas 
d'aspect  pendant  un  an  et  demi,  mais,  au  bout  de  ce 
temps,  la  fraction  160^-180**  se  prit  en  masse;  la  substance 
solide,  insoluble  dans  Téther,  put,  grâce  à  cette  propriëié, 
être  séparée  facilement  du  liquide  non  transformé.  Sou- 
mise à  l'analyse,  elle  donna  des  nombres  correspondant  à 
l'acide  métbacrylique  (plus  exactement  méthyl acrylique). 

CH\ 

^GH.COOH. 

La  fraction  180^-200®  resla  complètement  liquide, 
même  après  addition  de  la  substance  polymérisée,  elle 
parait  donc  formée  en  partie  d'acide  chlorisobu lyrique. 

GH» 

>GC1.G00H, 
GH»/ 

lequel,  par  perte  d'acide  chlorliydrique,  donnait  l'acide 
métbacrylique  qui  domine  dans  la  portion  160^-180°; 
quant  au  produit  solide,  c'est  un  dérivé  de  polymérisation 
de  ce  dernier  acide  sur  lequel  je  reviendrai  ultérieurement. 
Enfin,  le  liquide  distillant  entre  200°  et  220°  laisse  dé- 
poser, au  bout  de  quelques  jours,  des  cristaux  fondant, 
après  essorage  et  cristallisation  dans  l'éther  à  78^,  les- 
quels ont  été  caractérisés  comme  formés  d'acide  oxyiso- 
butyrique  (Elb.,  212°) 

GH», 
GHî/ 


Ng(OH).GOOH. 


L'action  du  chlore  sur  l'alcool  isobutyrique  absolu  et 
celle  sur  le  même  produit  étendu  d'eau  sont  donc  totale- 
ment dilTérentes,  j'ai  d'ailleurs  fait  quelques  remarques 
à  ce  sujet  à  propos  delà  chloruration  de  l'alcool  éthylique, 
je  n'y  reviendrai  donc  pas;  je  ferai  remarquer  simple- 
ment qu'ici  la  différence  est  excessivement  nette. 
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Â  quoi  attribuer  cette  formation  d^isobutyrate  d^sobu- 
tjle?  Malgré  la  présence,  dans  les  résidus  de  l'opération, 
d^une  certaine  quantité  d'acide  isobutyrique,  on  ne  peut 
admettre  Féthérifiicalion',  la  température  et  la  dilution  de 
Palcool  rendent  cette  hypothèse  inadmissible. 

Le  plus  simple  est  d'admettre  une  déshydrogé nation 
pure  et  simple  entre  deux  molécules  d'alcool. 

CH' 

>GH.CH»OH 
CU^^  GH\  /CH» 

-i-4CI  =  4HGl-f-         >CH.GOO.GH«.CH<: 
GH\  CU^^  ^GH» 

)GH.GH*OH 
GH»'^ 

Les  autres  produits  proviennent  d'une  oxydation  plus 
avancée  de  l'alcool  sous  l'influence  du  chlore  en  présence 
d'eau. 

La  formation  de  l'acétone  est  représentée  par  réquation 
suivante  : 

GH»v  GII\ 

>CH.GH«.OH  +  6GI  -4-2H»0  =         )G0  -i-  H  GO*  H  +6  H  CI. 

L'acide  formique  et  l'acide  acétique  prennent  naissance 
par  oxydation  de  cette  acétone,  il  y  a  probablement  en 
outre  un  peu  d'acide  carbonique. 

Quant  aux  acides  isobutyrique,  chlorisobutyrique,  oxj* 
isobutyrique  et  méthacrylique,  leur  formation  s'explique 
aisément. 


§111.  —   Action  du  chlore  en  présence  de  certains  agents 

particuliers. 

Carbonate  de  sodium.  —  Pour  les  mêmes  raisons  que 
dans  l'expérience  précédente,  j'avais  pensé  employer  le 
carbonate  de  sodium  pour  empêcher  la  formation  d'acide 


I 

i 


ACT(OI«  DU  CHLORE  SDR  LES  ALCOOLS.        36j 

chlorhydrique  produil  par  la  réaction  du  chlore  sur  l'alcool 
îsobutylique. 

Dans  un  ballon  contenant  : 

gr 

Alcool  isobutylique. .  200 
Carbonate  de  soude..  5oo 
Eau 85o 

j'ai  fait  passer  environ  iSo^'"  de  chlore,  à  une  température 
de  5o^  à  60^.  Dès  le  début,  le  carbonate  de  sodium  dissous 
donne  un  abondant  dépôt  de  bicarbonate.  Pendant  Topé- 
ration  il  se  dégage  continuellement  un  gaz,  brûlant  avec 
uue  flamme  bordée  de  vert,  que  j'ai  identifiée  avec  le  chlo- 
rure de  méthyle. 

Le  liquide  soumis  à  la  chloruration  a  été  fractionné; 
mais,  comme  dans  le  cas  précédent,  il  ne  renferme  pas  de 
chlore  et  est  constitué  simplement  par  un  mélange  d'al- 
cool isobutylique  et  d'isobutyrate  d'isobutyle.  Les  pro- 
duits de  tète  renfermaient  une  très  faible  quantité  d'acé- 
tone et  d'aldéhyde  chlorisobutyrique  a. 

Le  liquide  aquenx  évaporé  et  débarrassé  de  la  majeure 
partie  des  sels  par  cristallisation,  a  été  acidifié  et  épuisé 
par  l'éther,  mais  il  n'a  donné  qu'une  très  faible  quantité 
d'acides. 

Hjpochlorite  de  sodium,  —  J'avais  pensé  essayer  l'ac- 
tion du  chlore  en  présence  de  soude  caustique,  mais,  ce 
procédé  revenant  à  faire  au  préalable  de  Thypochlorite, 
j'ai  préféré  employer  directement  ce  composé  qui,  d'ail- 
leurs^ n'a  pas  d'action  immédiate.  Les  deux  liquides  étant 
insolubles  l'un  dans  l'autre,  pour  favoriser  le  contact,  j'ai 
abandonné  pendant  deux  mois,  dans  des  fioles  à  fond  plat 
à  grande  surface,  un  volume  d'alcool  isobutylique  avec 
quatre  volumes  d'hypochlorite.  Au  bout  de  ce  temps,  la 
couche  inférieure  était  complètement  décolorée  et  remplie 
de  cristaux  de  chlorure  de  sodium.  L'alcool  formant  la 
couche  supérieure  a  été  soumis   à  la  distillation  frac- 
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tionnée;  il   renfermait  a5  pour  loo  dMsobutyrate  d'iso- 
biit^le. 

On  voit  donc  ici  encore  que  la  chloruralion  en  milieu 
non  acide  donne  simplement  Tëther  sans  formation  d'al- 
déhyde. 

§  IV.  —  Action  du  chlore  a  chaud.  —  Cas  général. 

L'actionduchloresurl'alcoolisobutyliquejorsquela  tem- 
pérature du  liquide  abandonné  à  lui-même  s'élève  sousTin- 
fluencedela  chaleur  dégagée  par  la  réaction,  constitue  une 
opération  excessivement  complexe.  On  voit  en  effet  que  tous 
les  produits  que  j'ai  signalés  dans  la  chloruration  soit  de 
Talcool  absolu,  soit  de  Talcool  étendu  d'eau,  peuvent 
prendre  naissance;  en  outre,  la  réaction  se  complique  ra- 
pidement sous  l'influence  de  Taction  à  chaud  sur  les  pro- 
duits formés  soit  de  l'alcool  en  excès,  soit  de  l'eau  éli- 
minée. 

L'action  du  chlore  sur  l'alcool  isobutylique  a  déjà  été 
étudiée  dans  ces  conditions  par  M.  Bocquillon  (<)  en 
i885. 

M.  Bocquillon  opérait  de  la  façon  suivante  :  il  faisait 
passer  un  courant  rapide  de  chlore  sec  dans  de  l'alcool 
isobuiylique  placé  dans  une  cornue  refroidie  par  un  cou- 
rant d'eau;  après  douze  heures,  l'attaque  se  ralentissant, 
l'appareil  était  chauffé  aubain-marie  de  façon  à  atteindre 
ioo°  en  une  dizaine  d'heures;  le  courant  de  chlore  n'étant 
pas  arrêté  pendant  tout  ce  laps  de  temps. 

Le  liquide  chloré  neutralisé  par  un  contact  de  douze 
heures  avec  de  la  chaux  vive  était  alors  soumis  à  la  distil- 
lation fractionnée. 

Dès  le  début  de  mon  Travail,  j'opérai  d'une  façon  peu 
différente;  je  laissais  simplement  le  liquide  s'échauffer  et 


( >)  Bocquillon,  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^  5*  série,  t.  XI, 
p.  654- 


ACT10I4    DU    CHLORE    SUR.    LES    ALCOOLS.  36^ 

je  n'employais  pas  la  neutralisation,  ayant  reconnu  comme 
IVI.  Bocquillon,  d'ailleurs,  qu^elle était  inutile,  lesproduiis 
se  décomposant  en  partie  à  la  distillation  en  donnant  de 
Tacide  chlorhydrique. 
^  M.  Bocquillon  obtint  trois  produits  principaux  : 
1*^  Un  composé  solide  fondant  à  io6^  qu'il  reconnut 
être  un  polymère  de  Taldéhyde  isobutyrique  monocblo- 

réc 

{CM17C10)«. 

J'ai  montré  que  ce  composé   n'était  autre  que  la  par- 
aldéhyde  chlorisobutyrique  a 


rcH3  y 

>CGI.GOH     ; 

Lcn3/  J 


a°  Un    liquide    distillant    à     i84*'-i86**    qu'il    donne 

comme  l'acétal  correspondant  k  l'aldéhyde  isobuiyrique 

chlorée 

Cl»  H"  Cl  0»; 

3**  Un  liquide  distillant  à  ai6**-2i8**  dont  il  n'avait 
pas  achevé  l'élude  et  qu'il  supposait  être  une  combinai- 
son d'aldéhyde  isobuiyrique  chlorée  et  d'aldéhyde  isobu- 
iyrique. 

Je  ne  suis  pas  d'accord  avec  IVI.  Bocquillon  sur  l'identité 
de  ces  deux  derniers  composés. 

En  opérant  comme  j'ai  indiqué  précédemment,  j^ai 
obtenu  la  série  des  corps  suivants  : 

1**  L'aldéhyde  chlorisobutyrique  a 

(CII3)î.GCl.G0H 

que  j'ai  pu  étudier  non  polymérisée,  en  neutralisant  les 
produits  légers  (x  —  ïoo**)  dès  le  premier  tour  de  frac- 
tionnement*, 

yinn.  de  Chim.  et  de  Phjs.y  -y*  série,  t.  X.  (Mars  1897.)  "^"^ 
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2"  Une  aldéhyde  dîchlorée 

G*H«G1*0«, 
bouillant  à  128^^ 

3^  Un  liquide  bouillant  à  i83°  que  j'ai  identifié  avec 
l'isobulyrate  d'isobulyle  nionochloré; 

4**  L'isobutyral  diisobutylique  monocbloré  (Eb.  218**) 
déjà  étudié  précédemment; 

5°  Un  liquide  distillant  entre  228°  et  23 1*'  que  j*ai  re- 
connu être  l'isobutyrale  d'isobuiyle  dichloré;  • 

6°  Un  composé  solide  amorphe  se  déposant  après  le 
fractionnement  dans  les  produits  distillant  vers  iSo^'et 
que  j'ai  obtenu  une  fois  ou  deux  seulement.  C'est  un  po- 
lymère de  poids  moléculaire  inconnu  de  Tacide  métbacrj* 
lique; 

7^  Enfin  des  produits  de  décomposition  gazeux,  liquides 
et  solides  tels  que  :  chlorure  de  méthyle,  acide  carbonique, 
oxyde  de  carbone,  acides  formique  et  acétique,  acétone,  etc. 
et,  lorsque  le  chlore  est  en  excès,  et  que  les  flacons  laveurs 

■ 

sont  au  soleil,  de  l'éthane  hexachloré 

Avant  de  passer  à  la  description  des  produits  non 
étudiés,  je  ferai  quelques  remarques  sur  l'opération  elle- 
même. 

Comme  je  l'ai  indiqué  dans  un  Chapitre  précédent,  une 
fois  la  réaction  en  marche  normale,  il  se  produit  de  l'al- 
déhyde chlorîsobutyriquc  a,  ou  plutôt  l'alcool  dichloré 
correspondant,  lequel,  en  présence  d'alcool  inaiiaqué^ 
donne  de  l'oxyde  d'isobulylo  dichloré  dissymétrique;  ce- 
lui-ci, lorsque  le  liquide  atteint  une  certaine  température, 
donne,  soit  au  contact  de  l'eau,  soit  au  contact  de  l'alcool, 
l'isobutyral  diisobutylique  chloré. 

Dans  toutes  ces  réactions,  une  certaine  quantité  d*eau 
est  éliminée  et  c'est  grâce  à  celte  eau,  vraisemblablement, 
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qu'a  lieu  en  même  temps  la  formation  d'isobutyrate  d^iso- 
butylc  chloré.  Sous  l'influence  de  celle  eau,  le  chlore  agit 
comme  oxydant  en  détruisant  la  molécule  et  donnant 
naissance  aux  acides  carbonique,  formique,  acétique,  à 
Toxyde  de  carbone,  à  l'acétone,  au  chlorure  de  mé- 
thyle,  etc. 

Le  mélange  de  produits  que  Ton  obtient  par  chlorura- 
tion  est  donc  loin  d*étre  simple,  mais  à  la  distillation  il  se 
complique  encore;  certains  de  ces  composés  perdent  de 
Tacide  chlorhydriquo,  lequel  met  en  liberté  une  partie 
de  Tacide  chlorisobutyrique,  lequel  donne  à  son  tour  de 
Facide  méthacrylique 

CU\ 

>C.COOH, 

qui  se  polymérise  à  la  longue. 

Il  est  à  remarquer  que  la  quantité  relative  des  produits 
varie  considérablement  d^une  opération  à  l'autre,  suivant 
que  tel  ou  tel  agent  prédomine,  suivant  qu'à  certains  mo- 
ments le  courant  de  chlore  est  plus  rapide  ou  que  Ton 
chaufFe  davantage. 

Enfin,  au  nombre  des  produits  isolés  dans  ces  condi- 
tions, les  goudrons  figurent  pour  une  large  part,  ta  quan- 
tité obtenue  pouvant  varier  entre  5  et  5o  pour  loo. 

Je  signalerai  également  que  je  n'ai  jamais  obtenu  trace 
de  chlorure  d'isobutyle  dans  ces  réactions. 

La  pureté  des  produits  obtenus  est  donc  très  aléatoire, 
un  certain  nombre  de  ces  composés  ayant  des  points  d'ébul- 
lition  très  voisins.  Ceux-ci  se  trouvent  donc  faussés  et  va- 
riables d'une  opération  à  Tautrc;  quant  aux  analyses,  elles 
sont  déplorables. 

C'est  dans  ces  mauvaises  conditions  que  j'opérais,  lorsque 
je  m'aperçus  qu'en  refroidissant  continuellement,  et  pour- 


3'J2  A.     BROCHET. 

suivant  raciion  du  chlore  pendant  longtemps  à  une  lu'^ 
mière  très  vive,  il  se  produisit  à  un  moment  donné  un 
trouble  dû  à  la  séparation  d^une  substance  liquide,  con- 
stante comme  propriétés  et  composition  d'une  opération 
à  l'autre. 

Ce  composé  fut  ideutidé  avec  l'oxyde  d'îsobuiyle  di- 
chloré  dissymétrique,  et  grâce  aux  réactions  de  ce  produit, 
je  pus  éclaircir  la  question.  Je  suis  arrivé  alors  d'une  fa- 
çon détournée  à  préparer  les  mêmes  produits  que  par  ac- 
tion directe  du  chlore  et  dans  un  état  de  pureté  beaucoup 
plus  grand,  ou  tout  au  moins,  connaissant  leur  nature,  à 
purifier  ceux-ci  plus  facilement. 

Pour  donner  une  idée  de  ces  réactions,  il  me  suffira  de 
faire  remarquer  que  j'ai  caractérisé  ainsi,  tant  en  produits 
de  chloruration  directe  qu'en  produits  de  décomposition, 
vingt-quatre  corps  différents  àoniàe\xx  seulement  étaient 
des  dérivés  dichlorés. 

Aldéhyde  isobutyrique  dichlorée. 

Une  seule  opération  dans  laquelle  on  a  fait  agir  une 
grande  quantité  de  chlore  a  permis  d'obtenir  ce  composé. 
C'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  i22**-ii3**  et  que  j'aî 
eu  en  trop  faible  quantité  pour  indiquer  avec  certitude  ses 
constantes  physiques. 

Analyse, 

I.  Matière 0,829 

Eau o,  i35 

Acide  carbonique o,4o4 

II.  Matière 0,209 

Chlorure  d'argent 0,429 

III.  Matière o,2o5 

Ghlcruro  d'afgent 0,4^0 
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Trouvé.  Théorie 

^ — ^      ^w  pour 

I.  n.  III.  C*H*C1»0'. 

C 33,5  »  »  34,o5 

H 4}6  »  »  4)2^ 

Cl »  5o,8  5o,7  5o,35 

O »  »  »  II  ,35 

Constitution,  —  Étant  donnée  la  constitution  de  l'ai- 
déliyde  monochlorëe,  une  seule  formule  peut  être  admise 
pour  Taldéhyde  dichloréc  qui  en  dérive  évidemment  par 
suite  des  conditions  dans  lesquelles  elle  a  été  obtenue  : 

CH*GK 

)GCI.GOIL 


Isobutyrate  d'isobutyle  monochloré. 

Les  portions  17 5"- 190^  d^un  premier  fractionnement 
étant  agitées  avec  une  lessive  fortement  alcaline  pour 
neutraliser  les  acides  chlorhjdrique,  cblorisobutyrique  et 
autres  avant  pris  naissance  pendant  la  réaction,  et  surtout 
détruire  I  oxjded*isobutyledicliloré  qui  pourrait  subsister, 
donnent,  après  quelques  tours  de  distillation,  un  liquide 
incolore,  bouillant  entre  i82''-i84®  ;  ce  liquide  est  Yisobu- 
tjrate  dHsobutjle  monochloré 


)ggi.goo.gh*.ch< 

GH»^  ^GH3 

Analyse. 

I.  Matière o,ao4 

Eau o,  161 

Acide  carbonique f .  0,400 

II.  Matière o,3oi 

Eau ,, 0,235 

Acide  carbonique 0,592 
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IJI.  Matière 0,262 

Chlorure  d'argent o,2io5 

IV.  Matière 0,295 

Chlorure  d'argent o,234 

Trouvé.  Théorie 

- —  «^         ^        —  -  pour 

I.  II.  lU.  IV.       C'H«»CIO». 

C 53,4        ^3,6  »•  »  53,8 

H 8,7  8,7  )>  n  8,4 

Cl »  »  19,8        19,6  19,9 

0 M  »  »  »  17,9 

Ce  composé  ne  se  forme  qu'en' faible  quantité  dans  la 
chloruration  à  chaud  de  Talcool  isobutjlique  absolu,  mais 
on  l'obtient  en  plus  grande  abondance  dès  qu'une  certaine 
quantité  d'eau  est  ajoutée  à  l'alcool.  Il  se  décompose  légè- 
rement à  la  distillation  avec  formation  d'acide  chlorhy- 
drique;  il  se  fait  alors  de  l'acide  méthacrylique  qui  se 
réunit  dans  les  tètes  de  fractionnement  où  il  ne  tarde  pas 
à  se  polymériser  et  se  déposer  sous  forme  de  poudre 
blanche. 

L'isobuijraie  d'isobutjle  chloré  ainsi  obtenu  est  un 
liquide  bouillant  à  i83^,  d'une  odeur  douce  très  agréable. 

Densité. 

Poids  du  liquide  à  15** 12*'",  2845 

Poids  de  l'eau  à  4° 128^,4270 

I>i^  =  o,988. 

Indice  de  réfraction. 
/iD  à  17**=  1 ,435. 

La  constitution  de  c«  corps  a  été  établie  par  l'action  de 
la  potasse,  les  lessives  concentrées  l'attaquent  énergique- 
ment  et  donnent  de  l'alcool  isobutyliquc  facile  à  caracté- 
riser. Les  eaux,  acidulées  par  l'acide  snlfuriquc  et  épuisées 
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parTëther,  abandonnent  de  racideoxyisobutyrique  fusible 

CH»v 

>G(OH)COOH. 

Avec  les  alcalis  solides  ou  la  potasse  alcoolique,  on  obtient 
un  acide  visqueux  qui  n'est  autre  que  l'acide  méthacrylique 

>C.COOH, 

lequel  se  transforme  aisément  en  un  produit  de  polyméri- 
sation solide,  duquel  j'ai  déjà  parlé  et  dont  Tétude  sera 
faite  dans  un  paragraphe  suivant. 

Enfin,  en  modifiant  les  condiiions,  j'ai  pu  obtenir  de 
l'acide  chlorisobu typique 

CH\ 

PCGI.COOH, 
GH3^ 

mais  ce  composé  était  toujours  mélangé  des  deux  précé- 
dents acides. 

Isobutyrate  d^isobutyle  dichloré. 

Je  n'ai  obtenu  ce  composé  que  dans  une  seule  opéra  lion, 
dans  laquelle  la  chloruration  avait  été  poussée  très  loin  cl 
qui  m'avait  déjà  fourni  l'aldéhyde  isobutyrique  dichlorée. 
Les  portions  i^o-x^  soumises  à  des  fractionnements  répé- 
tés, m'ont  donné  un  maximum  très  net  entre  228°  et  281^. 

Analyse. 

I.  Matière o,3o6 

Eau 0,184 

Acide  carbonique p,5o2 

11.  Matière Oj27i 

Ghiorure  d'argent o,366 

III.  Matière o ,  290 

Ghiorure  d'argent 0,893 
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Trouvé.  Théorie 

^1      -^        iii^ — --.  pour 

I.  II.  III.        C«H"C1»0'. 

C 44,7  »  »  45,1 

H 6,7  »  »  6,6 

Cl »  33,4  33,5  33,3 

O »  »  »  i5,o 

L4sobulyrale  d'isobuljle  dichloré  est  un  liquide  d'une 

odeur  agréable  rappelant  celle  du  dérivé  nionochloré^  il 

bout  à  229". 

Densité. 

Poids  du  liquide  à  i5° i4,35o3 

Poids  de  l'eau  à  4" 12,4^70 

Dl»=i,i55. 

Traité  par  les  alcalis,  cet  éther  donne  de  l'alcool  isobu* 
tylique;  il  correspond  donc  à  l'acide  dicbloré  et  répond  à 
la  formule  de  constitution  suivante  : 

CH»    X  /CH» 

>GGl.COO.GHî.CH< 
GH«Cr  ^GH» 


Acide  méthacrylique  polymérisé 
[G^H^Oîp. 

J'ai  obtenu  ce  composé  de  quatre  façons  diûerentes  : 
I**  Par  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  îsobulylique  à 
chaud.  Dans  une  ou  deux  opérations,  leâ  produits  distil- 
lant vers  180°  laissaient  déposer,  au  bout  de  quelques 
jours,  une  substance  amorphe,  insoluble  dans  tous  les 
réactifs  (excepté  l'eau).  J'ai  essayé  plusieurs  fois,  à  cette 
époque,  de  préparer  ce  composé,  mais,  étant  dû.  a  des 
actions  secondaires  que  je  n'avais  pu  encore  préciser,  je 
n'ai  pas  réussi  ; 
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a^  Par  action  de  la  soude  alcoolique  sur  Tisobutyrate 
d^îsobutjle  chloré,  j'obtins  un  produit  que  je  pensais  être 
Tacide  oxjîsobutj'rique  ;  en  chauffant  au  bain-niarie 
pour  chasser  Téiher  ayant  servi  à  répui&cment,  ce  liquide, 
qui  était  vraisemblablement  de  Pacide  méthacr^lique,  se 
prit  subitement  en  une  masse  analogue  à  celle  obtenue 
dans  le  cas  précédent  ; 

3^  En  abandonnant  pendant  longtemps  (dix-huit  mois 
environ),  la  portion  160-180  des  acides  obtenus  par  action 
du  chlore  sur  Talcool  isobuiylique,  en  présence  d'un  grand 
excès  d'eau,  le  liquide  se  soiidiGa  en  partie,  en  donnant 
un  produit  qui,  lavé  à  l'éther,  se  présentait  sous  forme 
d'une  poudre  blanche  amorphe  analogue  aux  précédentes; 

4°  Ayant  encore  abandonné  des  acides  provenant  de 
l'action  d'une  lessive  de  soude  sur  l'isobutyratedMsobutyle 
chloré,  et  dont  je  ne  pouvais  rien  espérer  tellement  le 
fractionnement  était  mauvais,  je  pus  recueillir  un  poly- 
mère de  l'acide  méthacrylique  différent  comme  aspect  des 
précédents  5  après  avoir  été  lavé  à  Téther  pour  enlever  les 
acides  non  transformés,  il  se  présentait  comme  une 
matière  gommeuse,  élastique,  laquelle,  après  dissociation 
dans  le  vide,  avait  Tapparence  des  gommes  naturelles. 

Ce  polymère,  sous  quelque  forme  qu'il  se  présente,  est 
insoluble  dans  l'alcool,  Télher,  le  benzène,  le  chloroforme, 
Téther  de  pétrole,  le  sulfure  de  carbone^  l'acide  acé- 
tique, etc.  Il  se  dissout  à  la  longue  dans  l'eau  et  se  dépose, 
par  évaporation,  en  lamelles  cornées. 

Les  échantillons  i  et  3  ont  donné  à  l'analyse  : 


I.  Matière o,  182 

Eau o,  121 

Acide  carbonique o ,  366 

II.  Matière o ,  180 

Eau o,  124 

Acide  carbonique 0,367 


; 
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Théorie 
pour 

(C*H«0«)'. 

55,8 

7,0 
37, a 


Je  n'ai  pas  isolé  Tacide  mélhacrylique  lai-même 

GH»v 

2G.C00H. 

GH«^ 

il  a  d'ailleurs  été  indiqué  déjà,  ainsi  que  son  polymère 
dont  le  poids  moléculaire  ne  peul  être  obtenu  à  cause  de 
son  insolubilité. 

Analyse  des  gaz  obtenus  dans  V action  à  chaud. 

Dans  unp  opération  faite  en  employant  lé  chlore  liquide, 
j'ai  pu  constater  la  formation  d'une  certaine  quantité  de 
gaz  troublant  l'eau  de  chaux  et  brûlant,  après  lavage  à  la 
potasse,  avec  une  flamme  bleue  bordée  de  vert.  Ces  réac- 
tions indiquent  la  présence  d'un  gaz  chloré  et  d'acide 
carbonique. 

La  majeure  partie  de  ces  gaz  est  formée  d'oxyde  de  car- 
bone, absorbabic  par  le  chlorure  cuivreux  acide  ou  am- 
moniacal^ le  résidu,  lavé  avec  un  alcali,  brûle  avec  une 
flamme  bordée  de  vert,  il  est  constitué  par  du  chlorure  de 
méthyle. 

Voici  l'analyse  de  deux  échantillons  de  ce  gaz  : 

I.  II. 

ce  oc 

Volume  total i5,o  18,9 

)>        après  action  de  KO  H i3,2  ia,3 

»        après  action  de  Cu* Cl*  acide  . .       0,6  o,5 
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Ce  qui  donne  : 


I.  II. 


Pour 

Pour 

100. 

ce 

100. 

soit 

1-2 

1.6 

soit 

II  ,5 

0 

84 

11,8 

» 

84,9 

» 

4 

o,5 

» 

3,6 

Acide  carbonique ....  i ,  8 
Oxyde  de  carbone  .. .  12,6 
Chlorure  de  méthyle.       0,6 

La  présence  d'oxyde  de  carbone  et  de  clilorure  de  mé- 
thyle provient  de  la  destruction  de  la  molécule  par  oxy- 
dation. L'oxyde  de  carbone  forme  dn  chlorure  de  carbonyle 
lequel  est  décomposé  par  l'eau  en  acides  carbonique  et 
chlorhydrique. 

CONCLUSIONS. 

Les  conclusions  que  j'ai  pu  tirer  des  recherches  précé- 
dentes peuvent  se  résumer  ainsi  : 

a.  Le  chlore  réagissant  sur  Talcool  méthylique  donne  par 
substitution  son  dérivé  monochloré, lequel  fournit,  par  dés- 
hydratation, de  l'oxyde  de  méthyle  dichloré  symétrique. 

b.  Avec  les  autres  alcools,  il  se  forme  directement  un 
dérivé  dichloré  (aldéhyde  monochlorée  par  perte  deHCl) 

XI 

lequel  se  combine  par  perte  d'eau  avec  Talcool  en  excès 

/CI 
C«H««C1.CH<        -+-  C^Hi^^'.CHîOII 
^011 

=  c«H*«ci.CHCi.o.cn2.CH»-+-nîO 

en  donnant  un  oxyde  dichloré  dissymétrique. 

Cette  loi  est  absolument  générale;  je  l'ai  vériGée,  en 
eOet,  avec  les  alcools  éthylique,  propylique,  isobutylique 
et  isoamylique. 

Ce  dernier  alcool  se  comporte  comme  les  précédents; 

*  malheureusement,  l'oxyde  dichloré  et  tous  les  produits  qui 

en  dérivent  se  décomposent  par  distillation  même  dans  le 

vide^  l'aldéhydeelle-mème,  que  j'ai  pu  caractériser  par  ses 
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proprîciés  éniiiiemmcal  réduclrices  et  sa  combinaison  bi- 
sulfilique,  distille  fortement  colorée,  sous  la  pression 
de  i5™™.  L'élude  de  la  cliloruration  de  l'alcool  amylique 
m'a  paru  d'autanl  moins  intéressante  que  le  produit  pur 
commercial  est  un  mélange  de  plusieurs  isomères. 

c.  Lorsque  la  cliloruration  se  fait  dans  un  milieu  alcalin 
neutre  ou  à  peine  acide,  il  n*y  a  pas  formation  de  dérivés 
aldéhydiqnes,  mais  production  de  Téther  correspondant  à 
l'alcool  employé. 

d.  L'action  du  chlore  à  chaud  donne,  à  côté  des  aldé- 
hydes chlorées,  des  composés  du  type  acétal,  en  même  temps 
qu'il  y  a  formation  d'oxyd(;  de  carbone  et  de  gaz  chlorés, 
par  suite  de  destruction  de  la  molécule. 

Enfin,  j'ai  déduit  de  l'ensemble  de  ces  faits  une  théorie 
de  la  préparation  du  chloral,  dont  j'ai  vérifié  les  points 
principaux. 

Ces  réactions,  faites  sur  les  premiers  termes  de  la  série 
grasse,  m'ont  fourni  un  grand  nombre  de  produits  déjà 
connus  que  j'ai  eu  à  identifier;  j'ai  obtenu,  en  outre, 
quelques  produits  intéressants  non  encore  signalés,  et  dont 
voici  les  principaux  : 

Aldéhyde  chloropropîonique  a CH» .  CH  CI .  CO  H . 

Aldéhyde  chlorisobulyrique  a (CH»)*.  G  Cl.  GO  H. 

CH» 

u         dichlorisobutyrique ^G  Cl.  GO  H. 

GH*CK 

Oxyde  de  propyle  dichloré  dissymélr.  CH3.GHC1.CHC1.0.CH«.CH».CH». 

»  d'isobutyle  »  (GH»)».CC1.CHC1.0.GH*.GH.(CH»)«. 

Chloropropional  dïpropylique CH».CHCI.CH.(O.GH«.GH«.CH»)«. 

Chlorisobutyral  diisobutyliquc (CH»)«.GG1.CH.(0.CH«.GH[CH»]»)«. 

Isobutyrate  dUsobutyle  monochlorc  . .  (CH»)«.GCl.GOO.GH>.GH(Cn»)». 

CH».  .GH« 

»  »  dichloré >GC1.G00.GH*.CHC 

CHîGK  ^CH» 


««»««»«««%««««%%%»«%%%«»«%»%«» 
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ACTION  DU  CHLORB  SUR  L  ALCOOL  AMUIQUE  TERTIAIRE  t 

Par  m.  a.  BROCHET. 


Action  du  chlore  a  l'érullition  et  a  la  lumière  diffuse. 

L'action  du  chlore  sur  Thydrate  d'amylène  a  été  étudiée 
par  Wurtz  en  i864;  le  seul  produit  qu'il  retira  fut  le 
chlorure  d'amyle  tertiaire  (CH3)^CCI.CH^CH» 5  il  re- 
marqua également  la  formation  de  chlorure  d'amylène 
C5H*<>C1^ 

Lorsque  Ton  fait  passer  un  courant  de  chlore  sec  dans 
le  diméihyléihylcarbinol,  à  froid  et  à  la  lumière  diffuse,  il 
n'y  a  aucune  action  entre  le  métalloïde  et  l'alcool;  celui- 
ci  dissout  simplement  le  gaz  (10  pour  100  environ)  en  se 
colorant  fortement  en  jaune.  Si,  au  contraire,  on  opère  à 
rébullilion,  Tattaque  est  énergique,  Tabsorplion  du  chlore 
immédiate,  il  ne  se  dégage  de  l'appareil  absolument  aucun 
gaz. 

Au  bout  d'un  certain  temps,  le  liquide  se  trouble,  puis 
se  sépare  en  deux  couches;  la  plus  dense  est  formée  d'eau 
renfermant  un  peu  d'acide  clilorhydrique;  la  partie  supé- 
rieure est  un  mélange  assez  complexe  renfermant,  à  côté 
d'alcool  inattaqué,  divers  composés  chlorés.  En  soumet- 
tant ce  liquide  au  fractionnement  au  moyen  d'une  colonne 
Lebcl  à  5  boules^  j'ai  pu  séparer  les  fractions  suivantes  : 
SS^'-gS^,  95^»-io5%  i25«-i4o»,  i7o**-i8o*'. 

Fraction  So^-gS**.  —  Soumis  à  la  distillation  fractionnée, 
ce  liquide  ne  peut  être  amené  à  bouillir  à  point  fixe;  il 
renferme,  en  eil'et,  deux  produits  :  le  chlorure  d'amyle 
tertiaire  et  un  amylène  rhloré  que  l'on  peut  facilement 
st'parer  par  agitation  avec  l'eau  de  brome  en  solution  assez 
étendue  pour  éviier  la  formation  de  produits  de  substitu- 
tion. Par  entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  le  chlorure 
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d^amyle  passe  dès  le  débul,  après  dessiccation  au  moyen  du 
carbonate  de  potassium,  il  a  fourni  le  fractionnement 
suivant  : 

00  gr 

X-Si 5 

84-85 ï7 

85-86 16 

86-88 4 

88-90 0,5 

La  partie  passant  aux  environs  de  85*^  a  donné  à  l'ana- 
lyse : 

I.  Matière 0,821 

Eau o,3i2 

Acide  carbonique 0,674 

II.  Matière 0,079 

Chlorure  d'argent 0,096 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H'»CI. 

C 57,3  56,3 

H 10,8  10,4 

Cl 29,7  33,3 

Le  liquide  non  entraîné  par  la  vapeur  d'eau  a  été  sou- 
mis à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide,  la  majeure 
partie  bout  entre  94°  et  97°  sous  la  pression  de  ï  5' 


:ram 


Analyse. 

Matière o,353 

Eau 0,298 

Acide  carbonique 0,118 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H»ClBr^ 

C 23,0  "î^j? 

H 3,7  3,4 

Ce  pentane  chlorobromé  est  un  liquide  légèrement  vis- 
queux, excessivement  réfringent.  Il  bout  à  215^-217°  en 
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brunissant  par  suite  d'une  légère  décomposition.  Sous  la 
pression  de  iS"**",  il  distille  complètement  incolore  à  95^. 

Densité. 

Poids  de  substance  à  i5** 18,073 

Poids  de  Teau  à  4" 9i956 

Di*=  i,8i53. 

Indice  de  réfraction. 
/iD  à  19"  =  1,535. 

La  constitution  de  ces  produits  est  facile  à  établir,  le 
mélange  primitif  décompose  le  permanganate  de  potassium 
en  solution  étendue  et  froide,  le  liquide  (iltré  réduit  le 
nitrate  d'argent  animonio-polassique  et  présente  tous  les 
caractères  de  Tacétoue;  traitée  parTiode  en  présence  d*un 
alcali,  il  se  forme  un  abondant  dépôt  dModoforme. 

Après  Faction  du  brome,  le  produit  inaltaqué  bout  avec 
une  régularité  parfaite  à  85^;  il  donne  avec  les  alcalis  de 
l'hydrate  d'amylène;  le  permanganate  alcalin  Toxyde, 
mais  Faction  est  fort  longue  et  nécessite  plusieurs  jours, 
de  sorte  que,  même  au  cas  où  il  se  formerait  transitoire- 
ment  de  Tacétone,  celle-ci  ne  peut  être  retrouvée,  le  per- 
manganate la  transformant  en  acides  acétique  et  forniique 
(CO*).  La  constitution  du  chlorure  d'amyle  tertiaire 
(CH3)^CCI.GH».CH5  est  donc  bien  évidente. 

La  réduction  immédiate  du  permanganate,  constatée  sur 
le  mélange  primitif  avant  Faction  du  brome,  est  donc  due 
au  composé  non  saturé  répondant  à  la  formule 

GII3. 

>G  =  CG1.GH8, 
GH3/ 

lequel  a  été  décrit  par  M,  Béhal  (*)  qui  l'obtenait  à  côté 
(')  BÉDAL,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  G*  série,  t.  XV,  p.  284. 
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d'autres  produits  en  traitant,  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore, la  mélhylisopropylcëlone. 

Le  composé  résultant  de  l'action  du  brome  sur  le  com- 
posé primitif  répond  de  ce  fait  à  la  formule 

CH\ 

>CBr.GGlBr.CH3. 

Avant  d'aller  plus  loin,  je  ferai  remarqurr  combien 
l'analyse  du  chlorure  d'amyle  tertiaire  est  défectueuse;  la 
somme  :  carbone,  hydrogène,  donne  96,8;  il  reste  donc 
3, a  pour  100  d'oxygène  probablement;  il  en  est  de  même 
pour  toute  la  série  des  composés  obtenus.  Pour  élucider  la 
question  au  sujet  du  chlorure  d'amyle  tertiaire,  j'en  ai 
préparé  un  échantillon  par  éthérification  de  l'hydrate 
d'amyléne  au  moyen  d'un  courant  de  gaz  chlorhydricjue. 
Cet  échantillon  présentant  les  mêmes  propriétés  physiques 
que  le  précédent  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Matière o,334 

Eau 0,3 10 

Acide  carbonique 0,688 

H.  Matière o,  170 

Chlorure  d'argent 0,280 

Trouvé.  Théorie. 

G 56,2  56,3 

II 10,3  10,3 

Cl 33, {  33,3 

Ce  produit  est  donc  pur.  Les  constantes  physiques  que 
j'en  ai  obtenues  sont  1rs  suivantes  : 

Ébull 86» 

Densité D}^  =0,8706 

Indice  de  réfraction wd  à  i6°=  i  ,407 

Fractions  supérieures,  —  Les  fractions  supérieures,  k 
part  95^-105^  formée  d'alcool  inattaqué,  sont  constiHiées 
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par  des  dérivés  cblorës  de  l'isopentane  (a-mélhylbiitane) 

CH3. 

)CH.CH».CH»., 
CH3/ 

Dichloropentane  C*H**'C1*.  —  Se  trouve  dans  la 
partie  iSo^'-i^o®;  ce  dérivé  se  sépare  très  difficilement  de 
Talcool  inaltaqué,  il  est  identique  avec  Tamylène  chloré 

>GC1.CHG1.CH», 


CH 


»/ 


obtenu  par   l'action  directe  du  chlore  sur  le  trimélhyl- 

ëthylène 

CH\ 

)C  =  CH.GH». 
CHS/ 

Constantes  physiques.- 

Ébull 187° 

Densité DJ»  =  i  ,068 

Indice  de  réfraction /ip  à  j  8**  =  i ,  44^ 

Irichloropentane  C^H^CP.  —  11  forme  la,  fraction 
i70"-i8o°,  il  n'a  pas  été  indiqué  et  résulte  de  l'action  du 
chlore  sur  le  chlorure  d'amylène. 

CH' 

\C  =  CC1.CH'; 
CH»/ 

sa  constitution  est  donc  la  suivante  : 

CH» 

)CC1.CC1».CH3. 
CH3/ 

Constantes  physiques. 

Ébull ..     176" 

Densité DJ*  =  i  ,ai5 

Indice  de  réfraction n^k  11°=  i  ,47'^ 

Marche  de  la  réaction.  —  Elle  est  aisée  à  comprendre. 

^nn.  de  Chim.  et  de Phjs.,  7*  série/t.  X.  (Mars  1897.)  25 
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Le  chlore  agît  sur  Talcool  amylique  tertiaire  en  donnant 
par  élimination  le  bîchlorure  d'amylène  : 

GH\  GH\ 

)G(OH).GH«.CH»-hCl«=         )GGl.GHGl.GH'-hH«0. 
GH»/  GH»/ 

Ce  dernier  produit  perd  de  Tacide  chlorhydricjue  en 
donnant  Tamylène  ctiloré. 

GH»  GH\ 

)GGl.GHGl.GHs=  >G  :  GGl.  GH»-+- HGl, 

GH»'^      I  GH»  ^ 

lequel  peut  alors  iixer  Cl''^.  La  présence  de  Teau  parait 
nécessaire  pour  produire  cette  décomposition;  en  effet,  le 
bichlorure  d^amylène  distille  sans  perte  sensible  diacide 
chlorhydrique. 

L'acide  mis  en  liberté  saponifie  alors  l'alcool  eu  excès 
en  donnant  du  chlorure  d'amyle  tertiaire,  lequel  consti- 
tue la  majeure  partie  des  produits  obtenus^ 

Je  répéterai  au  sujet  de  ces  composés  une  remarque 
déjà  signalée  par  Wurtz  à  propos  du  chlorure  d'amylèue  : 
c'est  que,  à  l'analyse,  ils  renferment  tous  de  Voxygène, 
dont  la  présence  ne  peut  guère  être  expliquée  qu'en  ad- 
mettant que  ces  produits  retiennent  de  l'hydrate  d'amy- 
lène. 

ACTION  DU  CHLORE  A  FROID  EN  PRÉSENCE  DES  RAYONS  SOLAIRES. 

Dans  ces  conditions  l'attaque  de  l'alcool  amylique  se 
fait  très  bîen^  il  faut  refroidir  le  récipient  dans  lequel  se 
fait  l'opération,  le  principal  produit  obtenu  est  le  bichlo- 
rure d'amylène  C*  H*®  Cl*.  L'eau  qui  se  dépose  contient 
de  l'acide  chlorhydrique  en  très  faible  quantité.  Les 
autres  dérivés  ne  sont  également  qu'en  proportion  insi- 
gnifiante. 
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Action  du  chlore  a  l'ébullition  bn  pebsenge  d'un  gravp 

exces  d*eau. 

J^ai  fait  passer  un  courant  rapide  de  chlore  dans  un  mé- 
lange de  1006'  d^alcool  amylique  tertiaire  et  aoo^''  d'eau 
à  la  température  de  l'ébuUition.  La  couche  supérieure, 
formée  par  i^hydrate  d*amylène,  a  augmenté  peu  à  peu  de 
densité  et  est  tombée  finalement  à  la  partie  inférieure. 

Les  produits  obtenus  ont  été  distillés  une  première  fois 
dans  le  vide,  puis  fractionnés  à  la  pression  ordinaire;  ils 
ne  renfermaient  qu'une  quantité  insignifiante  d'amylène 
chloré  C5H»C1  et  de  dichlorure  d'amylène  OH^^Cl^  la 
majeure  partie  était  formée  du  dérivé  chloré  distillant  à 
170^-180®  et  de  produits  plus  élevés,  se  décomposant  faci- 
lement à  Tébullition. 

II  ii^y  avait  pas  trace  de  chlorure  d*amyle  tertiaire,  ce 
qui  n'a  rien  d'étonnant,  l'acide  chlorhydrique  formé  étant 
immédiatement  dilué  par  le  grand  excès  d^eau. 

La  partie  aqueuse  renfermait  en  abondance  de  l'acé- 
tone, des  acides  acétique,  formique.  Eu  outre,  pendant 
l'opération,  il  s'était  dégagé  de  l'acide  carbonique. 

Cet  essai  avait  été  entrepris  dans  le  but  d'étudier  l'action 
oxydante  du  chlore  dans  ces  conditions,  sur  Talcool  amy- 
lique  tertiaire. 

ÉTUDB  DBS  GAZ  LIQUÉFIÉS; 

Par  m.  p.  VILLARD. 


INTRODUCTION. 

La  plupart  des  gaz  peuvent  être  amenés,  par  un  traite- 
ment chimique,  à  ne  contenir,  comme  impuretés,  que  dea 
corps  tels  quel'azotC;  l'hydrogène,  ou  l'air.  On  peutjes  en 
débarrasser  par  le  traitement  physiquç  suivant  : 
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Au  moyen  de  la  pompe  à  mercure  P  ijig^  i)  et  du 
robinet  de  distribution  R,  décrits  dans  \ Etude  expéri- 
mentale des  hydrates  de  gaz,  le  gaz  à  étudier,  puisé  dans 
un  gazomètre  à  mercure,  est  refoulé  et  liquéfié  dans  un 
tube  T,  en  cristal,  soudé  à  la  canalisation  C.  Le  liquide 
obtenu  est  ensuite  soumis  à  une  ébuUition  prolongée,  et 
les  vapeurs^  chassées  dans  l'atmosphère  par  R',  entraînent 
la  majeure  partie  des  gaz  pernianents  dissous. 


Fig.  I, 


Le  liquide  purifié  est  alors  distillé  dans  un  second 
tube  T',  où  l'on  se  propose  d'étudier  ses  propriétés,  et 
dont  la  forme  dépendra  de  la  nature  des  expériences  à 
faire.  Un  petit  tube  desséchant  D  est,  au  besoin,  intercalé 
entre  T  et  T'.  Les  premières  portions  de  gaz  liquéfié 
servent  à  laver  les  parois  du  tube  T'  et  sont  rejetées;  puis 
le  remplissage  a  lieu,  presque  complet,  suivi  d'une  longue 
obullitiôn  qui  chasse  les  dernières  traces  d'air.  L'opération 
est  arrêtée  quand  le  tube  T' ne  contient  plus  que  la  quan- 
tité de  liquide  que  l'on  veut  conserver. 

Il  est  souvent  utile  de  donner  au  tube  T',  après  rem- 
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plissage,  une  indépendance  complète,  et,  pour  c^a,  de  le 
sceller.  A  cet  effet,  un  étranglement  extrêmement  fin  est 
préparé  à  l'entrée  du  tube,  en  a.  Cet  étranglement  peut 
être  aisément  obturé  par  une  très  petite  quantité  de  cire 
que  Ton  fond  au  moment  voulu.  Le  tube  T'  est  ensuite 
séparé  des  appareils  et  scellé  au  chalumeau. 

J'ai  ainsi  obtenu  du  protoxyde  d'azote,  de  Tanhj'dride 
carbonique  et  de  l'éthylène  très  purs.  Beaucoup  d'autres 
gaz  peuvent  être  traités  de  même. 

Protoxyde  d'azote,  —  Le  gazomètre  à  mercure  était 
remplacé  par  une  bouteille  en  fer  contenant  le  protoxyde 
liquéfié  commercial  (*  ).  Avant  d'arriver  aux  tubes  T  et  T' 
le  gaz  traversait,  sous  pressioa,  de  longues  colonnes  de 
potasse,  de  ponce  sulfurique,  de  potasse  fondue. 

Anhydride  carbonique,  —  L'anhydride  carbonique, 
puisé  à  l'état  de  vapeur  dans  les  récipients  industriels, 
traversait,  avant  d'arriver  aux  tubes  T  et  T',  de  l'acide 
chromique  mouillé  d'acide  sulfurique,  du  bicarbonate  de 
sodium  mouillé,  de  la  ponce  sulfurique.  Dans  quelques 
expériences,  le  premier  tube  T  contenait  du  bicarbonate 
de  sodium. 

Éthylène.  —  L'éthylène  préparé  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  l'alcool  ou  Téther  contient,  en  petite  quan- 
tité, un  produit  facilement  condensable  que  le  traitement 
physique  précédent  permet  de  mettre  en  évidence.  En 
effet,  l'éthylène  ainsi  préparé,  liquéfié,  puis  évaporé  vers 
—  80**,  bout  vers  la  fin  de  l'opération  comme  un  liquide 
visqueux,  et  laisse  un  faible  résidu  liquide,'  sirupeux 
à  —  80°,  assez  volatil  à  la  température  ordinaire.  On  voit 
ainsi  que  le  traitement  physique  permet  de  purifier  l'éthy- 
lène par  une  véritable  distillation  fractionnée. 

Mais  on  peut  obtenir  de  l'éthylène  exempt  de  produits 
facilement  condensables  en  traitant  l'alcool  par  l'anhydride 

(*)  Le  protoxyde  d'azote  liquide  employé  a  été  préparé  pour  ces  re- 
cherches par  M.  DuÛos,  pharmacien  à  Paris.  Il  était  exempt  de  yapeurt 
acides. 
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borique  (Ebelméû).  (7e5t  le  mode  de  préparation  que  j^ai 
constamment  employé. 

Les  gazliqiié£és  j  ainsi  purifiés,  ne  contiennent  pas  d^eau 
ni  de  matières  grasses,  l'appareil  de  compression  ne  com- 
portant ni  raccords,  ni  cuirs  gras.  On  vient  de  voir,  à  pro- 
pos de  Téthylène,  que  la  présence  de  produits  facilement 
Gondensables  serait  aisée  à  constater.  Quant  aux  gaz  diffi- 
cilement liquéfiables,  air,  azote,  hydrogène,  formène,  ils 
ont  été  éliminés  presque  complètement  elles  liquides  ob- 
tenus sont  comparables  comme  pureté  à  de  Teau  bouillie. 

Il  serait  évidemment  illusoire  de  chercher  à  analyser  les 
gaz  soumis  au  traitement  précédent.  Un  essai  d'absorption 
par  la  potasse,  fait  sur  l'anhydride  carbonique  sortant  du 
premier  tube  T,  a  laissé  sur  i4o^*  de  gaz  un  résidu  d'envi- 
ron i"»"«.  En  considérant  ce  résultat  comme  rigoureux,  le 
tolurae  d*air  dissous  dans  le  gaziiquéfié  serait  environ  j^ 
du  volume  du  liquide. 

L'anhydride  carbonique  liquide  purifié  peut  être  amené 
à  la  pression  ordinaire  à  o*,  dans  un  tube  de  8""^  de  dia- 
mètre, sans  entrer  en  ébullition.  A  l'état  de  vapeur,  il  se 
liquéfie  en  totalité,  si  la  pression  dépasse  de  quelques  cen- 
timètres de  mercure  la  force  élastique  maxima  de  vapeur. 
Le  même  fait  a  été  vérifié  avec  le  protoxyde  d'azote. 


PREMIÈRE  PARTIE. 

ME6URB  DES  FORGES  ÉLASTIQUES  MAXIMA 
DES  GAZ  LIQUÉFIÉS. 

Là  mesure  de  la  force  élastique  maxima  de  vapeur  d'un 
gaz  liquéfié  s'effectue  sans  difficulté  au  moyen  de  l'appareil 
précédent^  légèrement  modifié  {Jig.  â). 

La  méthode  employée  consiste  à  mettre  le  tube  T,  con- 
tenant le  gaz  liquéfié  et  purifié  par  ébullition,  en  rapport 
avec  le  manomètre  M,  et  à  laisser  la  force  élastique  maxima 
s'établir,  soit  par  vaporisation,  soit  par  condensation. 
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Le  manomètre  M  a  24°'°  de  diamèlre.  Maià  la  capacité  de 
son  tube  élastique  est  réduite  à  moins  d'un  centimètre  cube 
de  la  manière  suivante  :  le  tube  est  rempli  d'oléonaphle 
bouilli  dans  le  vide.  Ce  liquide  reçoit  les  pressions  par 
l'intermédiaire  d'une  colonne  de  mercure  contenue  dans 

Fig.  a. 
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un  tube  de  fer  N  de  4""  de  diamètre.  De  cette  manière, 
les  gaz  ne  sont  pas  en  coijtact  avec  Toléonaphte,  qui  les 
dissoudrait,  et  Tespace  qui  leur  est  offert  se  réduit  à  la 
partie  non  remplie  de  mercure  du  tube  N.  Ce  volume  varie 
peu,  la  dilatation  du  tube  manométrique  sous  TinfluQnce 
de  la  pression  étant  négligeable  vis-à-vis  de  son  volume. 

Ce  manomètre  a  été  étalonné  au  moyen  du  manomètre 
à  azote  décrit  dans  V Étude  expérimentale  des  hydrates 
de  gaz. 
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Marche  d'une  expérience.  —  Le  tube  T  est  d'abord 
presque  complètement  rempli  de  gaz  liquéfié  (8"  à  lo^*^). 
On  purifie  ce  liquide  par  ébullition  et  les  vapeurs  de  plus 
en  plus  pures  qui  se  dégagent  servent  à  purger  d^aîr  les 
tubes  de  communication,  la  pompe  P  et  la  partie  N  du 
manomètre.  Cette  dernière  constituant  un  tube  sans  issue, 
Je  gaz  impur  quVlle  contient  peut  être  chassé  peu  à  peu 
par  quelques  détentes,  ou  mieux  en  y  faisant  parvenir  par 
distillation  un  peu  de  liquide  qu'on  laisse  ensuite  se 
vaporiser. 

L'expérience  montre  que  les  résultats  deviennent  con- 
stants à  partir  du  moment  où  le  liquide  contenu  en  T  est 
réduit  aux  deux  tiers  ou  à  la  moitié  du  volume  initial.  On 
remplit  alors  de  gaz  sous  pression  la  partie  P  de  la  pompe, 
on  isole  celle-ci  du  tube,  et  l'on  procède  aux  mesures. 

Le  tube  T  étant  maintenu  à  une  température  constante, 
plus  haute  par  exemple  que  pendant  les  opérations  précé- 
dentes, la  pression  s'élève  peu  à  peu,  de  plus  en  plus  len- 
tement. Aussi  est-il  nécessaire  d'activer  la  vaporisation  par 
agitation.  Sans  cette  précaution,  la  force  élastique  maxima, 
dès  qu'elle  est  un  peu  considérable,  met  longtemps  à  s'éta- 
blir. Avec  l'anhydride  carbonique,  à  o**,  il  peut  être  né- 
cessaire d'attendre  plus  d'une  heure. 

Quand  la  pression  est  constante,  on  note  sa  valeur,  puis 
on  refoule  dans  le  tube  T  une  partie  du  gaz  contenu  dans 
la  pompe.  Si  l'expérience  a  été  bien  conduite,  la  pression , 
après  s'être  élevée,  reprend  exactement  sa  v>aleur  initiale. 

La  pression  ainsi  observée  est  évidemment  égale  à  la 
force  élastique  maxima  du  liquide  à  la  température  de 
l'expérience. 

Réalisation  des  températures.  —  La  température  o"  a 
été  obtenue  au  moyen  de  glace  pilée  lavée  à  l'eau  distillée 
et  mouillée.  L'eau  améliore  beaucoup  le  contact  ther- 
mique, et,  dans  la  glace  ainsi  préparée,  le  mercure  d'un 
calorimètre  Bunsen  reste  fixe^  ce  qui  prouve  que  la  tempé- 
rature obtenue  est  bien  o". 
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Les  températures  supérieures  à  o^  ont  été  réalisées  au 
moyen  d'un  bain  d'eau  de  12^*'  à  i5'*^    • 

Au-dessous  de  o®,  le  chlorure  de  méthylea  été  employé 
jusqu'à  — 60^.  La  température  désirée  était  obtenue  et 
maintenue  par  l'emploi  d'un  courant  d'air. 

Les  basses  températures  ont  été  réalisées  avec  des 
mélanges  de  neige  carbonique  et  de  chlorure  de  méthyle, 
contenus  dans  un  tube  de  35"°*  de  diamètre  argenté  exté- 
rieurement, entouré  d'une  enceinte  métallique,  et  pro- 
tégé par  un  espace  vide  d'air  contre  l'apport  de  chaleur 
par  convection.  Un  courant  d'air  permettait  d'amener 
la  température  jusqu'au  delà  de  —  90^  et  de  la  maintenir 
constante.  Le  mélange,  abandonné  à  lui-même,  mettait 
plusieurs  heures  à  se  réchauffer  de  —  90®  à  —  ^0°,  ce  qui 
permettait  de  faire  une  série  de  mesures  sans  le  renouveler. 

Les  températures  supérieures  à  —  28°  ont  été  mesurées 
avec  un  thermomètre  à  mercure  gradué  en  |  de  degré. 
Les  basses  températures  ont  été  évaluées  avec  un  tbermo- 
mètre  à  toluène  Baiidin,  comparable  au  thermomètre  à 
hydrogène  jusqu'à  —  76**  et  gradué  par  extrapolation  au 
delà  de  ce  point.  Cet  instrument  a  donné  des  indications 
sensiblement  exactes  dans  le  protoxyde  d'azote  et  l'éthy- 
lène  bouillant  sous  la  pression  ordinaire. 

La  méthode  que  je  viens  de  décrire  m'a  paru  préfé- 
rable à  celle  qui  consiste  à  enfermer  le  gaz,  sous  la  pression 
ordinaire,  dans  un  tube  oii  on  le  comprime  jusqu'à  le 
liquéfier.  La  réduction  considérable  de  volume  qu'il  faut 
faire  subir  au  gaz,  pour  l'amener  à  l'état  de  vapeur  saturée, 
accroît,  dans  une  forte  proportion,  l'influence  des  traces 
d'air  contenues  dans  le  gaz,  ou  provenant  des  parois  du 
tube,  ou  apportées  par  le  mercure  qui  sert  à  effectuer  la 
compression.  Ce  procédé  ne  peut  guère  convenir  qu'à  des 
gaz  tels  que  l'anhydride  carbonique,  qu'il  est  aisé  de  pré- 
parer très  pur,  avec  des  appareils  peu  compliqués,  et  en 
grande  quantité.  Il  ne  peut,  d'ailleurs,  être  employé  avec 
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des  gaz  dans  lesquels  le  mode  même  de  préparation  intro- 
duit des  gaz  étrangers.  C'est  le  cas  du  protoxjde  d'azote. 

Par  la  méthode  que  j'indique,  on  se  débarrasse  aisémenl 
des  gaz  difficilement  liquéfiables  provenant  de  la  prépara- 
lion,  et  aussi  de  l'air.  11  convient  de  remarquer,  à  ce  sujet, 
que  la  proportion  d'air  contenue  dans  un  gaz  donné 
dépend  beaucoup  de  la  dimension  des  vases  employés.  Il 
j  a  donc  tout  intérêt  à  ne  manier  ces  gaz  qu'après  avoir 
réduit  leur  volume,  autant  que  possible,  en  les  liqué- 
fiant. 

La  présence,  dans  le  gaz  étudié,  d'impuretés  facilemenl 
condensables  est  facile  à  constater;  elle  se  traduit  par  un 
abaissement  progressif  de  la  force  élastique  de  vapeur 
quand  on  laisse  le  liquide  se  vaporiser  presque  complè- 
tement à  très  basse  température.  C'est  ce  qui  se  passe 
pour  l'éthjlène,  préparé  par  l'acide  sulfurique  et  l'alcool; 
à  —  80*^,  la  pression  descend  presque  à  zéro  avant  que  tout 
le  liquide  ait  été  vaporisé. 
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Anhydride  carbonique.  —  Le  Tableau  suivant  met  les 

résultats  obtenus  en  regard  de  ceux  qui  ont  été  publiés 

par  M.  Amagat  (*)  : 

Résultats 

■ 

Tempe-  Pressions  de 

ratares.  (o  ~  vide).       M.  Amagat. 

0  sim  alm 

— 79  (solide) 1,0  « 

o 34,9-5  34,3 

-+-10 44>35  44,2 

-hiS 49,90  5o,o 

H-20 56, 3o  56,3 

La  divergence  entre  les  résultats  atteint  au  plus  o'^'",i5; 
la  graduation  du  manomètre  peut  donc  être  considérée 
comme  sensiblement  exacte. 


1 


(')  Comptes  rendus^  t.  CXIV,  p.  1098. 
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Protoxyde  d^azote,  —  J'ai  obtenu  avec  le  protoiyde 
d'azote  des  pressions  sensiblement  inférieures  à  celles  qui 
ont  été  données  par  Faraday  et  Regnault. 

*  * 

Tempe-  Pression» 

ratures.  (o  =  yide). 

o  •tm 

o 3o ,  75 

5 34,8 

8 37,4 

-+  12 41,2 

-+-16 45,3 

-+-ao 49,4 

Ethylène.  —  Le  Tableau  suivant  se  rapporte  à  l'éthy- 
lène  préparé  par  l'action  de  l'anhydride  borique  sur 
l'alcool.  Le  point  critique  de  ce  gaz  est  voisin  de  +10**. 

Tempe-  Pressions 

ratures.  (o  =  vide). 

o  «tm 

— io4,o 1 ,0 

—  85,0 2,85 

—  80,0 3,55 

—  60,0 7,5 

—  4o,o i4,3 

—  3o,o 18,7 

0,0 40, a 

6,0 46»! 

9j5 49^5 

9,9 5o,i 


Acétylène,  —  Aux  résultats  qui  précèdent,  j'ai  ajouté 
ceux  relatifs  à  l'acétylène  préparé  par  le  carbure  de  cal- 
cium ;  le  gaz  ainsi  obtenu  n'est  pas  absolument  pur,  à  en 
juger  par  son  odeur  alliacée,  mais  il  a  cependant  donné 
des  résultats  très  constants. 
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Tempe-  Pressions 

ratures.  (o  =  vide). 

o  aim 

— 90,0  (acétyl.  solide).. .       0,69 

— 85, o  »  ...  1,0    (point  d*ébullilion  normal). 

— 81 ,0  (point  de  fusion).  t,25 

— 70,0  (acétyl.  liquide)..  2, -22 

— 60,0 3,55 

— 5o,o 5,3 

-40,0 7>7 

—23,8 i3,2 

0,0 ' 26,05 

-H  5,8 3o,3 

•4-11,5 34,8 

-m5,o 37,9 

-h20,2 4^,8 

L'acétjlène  cristallisé  est  plus  dense  que  l'acétylène 
liquide  et  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisée. 

A  l'air  libre,  l'acétylène  liquide  se  solidifie  par  évapo- 
ration. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

ÉTUDE  DES  PHÉNOMÈNES  CRITIQUES. 


CHAPITRE  I. 

GOMPAEAISON  ENTRE  LA   THÉORIE   ET  l'eXPBRIBNCE. 

La  théorie  de  la  liquéfaction  des  gaz,  établie  par  An- 
drews; présente  un  caractère  de  remarquable  simplicité, 
mais  s'applique  à  un  cas  idéal  et  suppose  écartées  toutes 
tes  influences  perturbatrices,  telles,  pour  n'en  citer  qu'une, 
que. celle  de  la  pesanteur.  Ce  que  l'expérience  permet 
d'observer  est  souvent  fort  différent  de  ce  qu'on  serait 
tenté  de  prévoir  d'après  la  théorie. 

Considérons,  par  exemple,  un  tube  Natterer  renfer- 
mant, à  la  température  ordinaire,  environ  la  moitié  de  son 
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volume  d'anhjdride  carbonique  liquide.  Disposons  ce  tube 
verticalement  dans  un  bain  d'eau  maintenu  à  -4- Sa"  ou 
+33°,  et  observons  ce  qui  va  se  passer.  Suivant  la  théorie 
d'Andrews,  nous  devons  voir  le  niveau  du  liquide  changer 
de  place,  puis,  s'il  n'atteint  pas  l'une  ou  l'autre  extrémité 
du  tube,  ce  niveau  doit  disparaître  à  un  certain  moment, 
le  contenu  du  tube  devenant  alors  absolument  homogène. 

De  plus,  le  niveau  du  liquide  ne  pourra  être  observé 
jusqu'au  point  critique  que  si  le  tube  contient  un  poids 
d'anhydride  carbonique  rigoureusement  déterminé  pour 
un  tube  donné. 

Quand  on  en  vient  à  l'expérience,  on  constate  que  les 
choses  se  passent  tout  autrement.  Le  niveau  du  liquide 
change  fort  peu  de  place,  puis,  à  une  certaine  tempéra- 
ture, se  transforme  en  une  couche  de  transition  dont 
l'épaisseur  atteint  bientôt  plusieurs  millimètres,  et  dans 
laquelle  il  est  manifeste  que  la  densité  varie  d'une  manière 
continue.  Cette  couche  devient  de  moins  en  moins  visible 
quand  la  température  s'élève,  mais  il  faut  un  temps  assez 
long  pour  que  le  tube  paraisse  rempli  d'une  matière 
homof^ène.  Il  n'est,  du  reste,  pas  nécessaire,  pour  observer 
ces  phénomènes,  de  disposer  d'un  tube  dont  le  remplis- 
sage ait  été  fait  avec  une  exactitude  parfaite;  le  poids  de 
matière  contenu  dans  un  tube  donné  peut  varier  presque 
du  simple  au  double  sans  que  les  résultats  soient  sensi- 
blement modifiés. 

M.  Gouy  (*)  a  montré,  il  est  vrai,  qu'en  agitant  fré- 
quemment le  tube  de  Natterer  dans  le  bain  destiné  à 
l'échauffer,  et  le  retournant  plusieurs  fois  bout  pour  bout 
avant  toute  observation,  on  se  rapprochait  beaucoup  du 
phénomène  théorique.  En  particulier,  le  poids  de  matière 
contenu  dans  le  tube  doit  être  alors  compris  entre  des 
limites  assez  resserrées  si  l'on  veut  ppuvoir  observer  le 
niveau  jusqu'au  point  critique.  M.  Gouj  a,  de  plus,  montré 


(')  Comptes  rendust  t.  CXVI,  p.  1289. 
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que  si  ces  limites  n'étaient  pas  confondues,  comme  cela 
devrait  être,  on  pouvait  expliquer  complètement  ce  fait 
dans  rhjpothèse  d'Andrews  en  tenant  compte  de  Tin- 
(luence  inévitable  de  la  pesanteur  (*). 

J^ai,  d^autre  part,  établi  qu^à  la  température  critique,  la 
densité  d'un  liquide  devient  égale  à  celle  de  sa  vapeur  (^). 

Mais,  bien  qu'il  soit  possible  de  se  rapprocher  du  cas 
théorique,  les  phénomènes  décrits  plus  haut  n'en  existent 
pas  moins.  Diverses  hypothèses  ont  été  proposées  pour  les 
expliquer.  L'une  d'elles,  entièrement  opposée  à  la  théorie 
d'Ândrews,  présente  par  cela  même  un  intérêt  considé- 
rable et  a  été  le  point  de  départ  de  nombreuses  expériences. 
Suivant  cette  hypothèse.,  l'état  liquide  existerait  encore  au 
delà  de  la  température  de  disparition  du  ménisque  de 
séparation,  et  la  vaporisation  continuerait  à  se  produire 
au-dessus  de  ce  point.  Mais  le  liquide  deviendrait  alors 
soluble  dans  sa  vapeur,  et  la  transformation  du  ménisque 
en  une  zone  de  transition  s'expliquerait  sans  difficulté. 

Cette  théorie,  due  à  Jamin  (^)i  a  été  reprise,  modifiée 
et  complétée  par  MM.  Cailletet  et  Colardeau  (*);  leuxt* 
conclusions  sont  les  suivantes  : 

((  i^  La  température  critique  d'un  gaz  liquéfié  n'est  pas 
celle  où  ce  liquide  se  vaporise  totalement  d'une  façou 
brusque,  dans  l'espace  qui  le  renferme  :  l'état  liquide  per- 
siste au  delà  de  cette  température; 

»  2"  Ce  n'est  pas  non  plus  la  température  où  un  liquide 
et  sa  vapeur  saturée  ont  la  même  densité; 

»  3""  C'est  la  température  où  un  liquide  et  l'atmosphère 
gazeuse  qui  le  surmonte   deviennent  susceptibles  de  se 


(•)  Comptes  renduSf  t.  CXV,  p.  720,  et  t.  CXXI,  p.  201. 

(')  Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  III. 

(')  Comptes  rendus,  t.  XGVI,  p.  i448,  et  t.  XCVII,  p.  10.—  Jourtiai 
de  Physique,  a*  série,  t.  II,  p.  3g3. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CVIII,  p.  laSo.  —  Journal  de  Physique, 
a*  série,  t.  VIII,  p.  389.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série, 
t.  XVIII,  p.  269. 
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dissoydre  mutuellemeat  et  en  toutes  proportions,  en  for- 
mant, après  agitation,  un  mélange  homogène  »  (Annales^ 
loc,  cit.,  p.  278). 

Avant  de  proposer  une  explication  quelconque  des  phé- 
nomènes critiques,  il  est  nécessaire  de  rechercher  ce  qu'il 
•    y  a  de  fondé  dans  l'hypothèse  de  la  persistance  de  l'état 
liquide,  puisque  celle-ci  suffit  à  expliquer  les  phénomènes 
observés. 

Cette  hypothèse  est  basée,  en  particulier,  sur  l'expé- 
rience suivante  : 

1°  Dans  un  tube  de  volume  invariable  sont  enfermées 
successivement  des  quantités  de  plus  en  plus  grandes 
d'eau  ou  d'anhydride  carbonique.  La  température  est  en- 
suite élevée  progressivement  et  l'on  mesure  les  pressions 
développées.  Au-dessous  d'une  certaine  température  T, 
les  résultats  obtenus  se  traduisent  graphiquement  par  une 
courbe  unique  :  au-dessus  de  T,  la  courbe  se  partage  en 
un  faisceau  qui  diverge  de  part  et  d'autre  de  la  tangente 
terminale. 

De  celte  expérience,  les  auteurs  ont  déduit  les  conclu- 
sions suivantes  {Annales,  loc.  cit.,  p.  272)  : 

a  Si  au  point  critique  il  y  a  vaporisation  totale,  c'est- 
à-dire  disparition  complète  du  liquide,  la  vapeur  cesse 
d'être  saturée  et,  à  partir  de  ce  moment,  on  n'a  plus  quhin 
gaz  fortement  comprimé,  qui  se  dilate  en  vase  clos;  la 
courbe  correspondant  à  sa  dilatation  ne  doit  pas  prolonger 
celle  de  la  vapeur  saturée.  De  plus,  cette  nouvelle  courbe 
doit  toujours  être  la  même,  quelle  que  soit  la  quantité  de 
liquide  contenue  dans  le  tube  au  moment  de  la  vaporisa- 
tion totale,  puisqu'à  ce  moment  le  liquide,  se  réduisant 
en  vapeur  dans  l'espace  qu'il  occupait,  produit  dans  toute 
la  longueur  de  ce  tube  une  matière  homogène  jouissant 
toujours  de  toutes  les  propriétés  d'un  gaz  renfermé  dans 
le  volume  total  sous  la  pression  critique. 

»  Au  contraire,  admettons  que  l'état  liquide  persiste  : 
la  vaporisation  devra  se  continuer  au  delà  du  point  cri- 
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tique,  la  vapeur  restant  saturée  jusqu'à  l'épuisement  com- 
plet du  liquide.  Dans  ce  cas,  la  seconde  partie  de  la  courbe 
ne  devra  pas  toujours  être  la  même  ;  elle  s'élèvera  d'autant 
plus  rapidement  que  la  masse  du  liquide  existant  dans  le 
tube  au  moment  du  point  critique  sera  plus  grande.  » 

Dans  la  première  partie  de  ce  raisonnement  les  auteurs 
considèrent  coihme  évident  que,  si  la  vaporisation  est 
totale  au  point  critique»  la  pression,  à  ce  moment,  doit 
être  égale  à  la  pression  critique,  quelle  que  soit  la  densité. 
Ils  admettent  ensuite  que,  si  l'on  dépasse  la  température 
critique,  la  pression  du  gaz  qui  se  dilate  ne  dépendra  que 
de  sa  température  et  de  sa  pression  initiale;  celle-ci  étant 
toujours  la  même,  à  chaque  température  ne  correspondra 
qu'une  seule  pression.  De  là  cette  conclusion  que  l'état 
gazeux  serait  caractérisé  par  une  courbe  de  pressions 
unique,  contrairement  au  résultat  de  l'expérience. 

Cette  manière  de  raisonner  oblige  à  prêter  à  l'état  ga- 
zeux des  propriétés  qui  ne  sont  pas  ordinairement  consi- 
dérées comme  étant  celles  des  gaz.  Appliquons,  en  effet, 
le  raisonnement  à  un  gaz  convenablement  choisi,  l'oxy- 
gène, par  exemple;  si,  au-dessus  de  la  température  cri- 
tique (  —  1 18°,8),  l'état  gazeux,  en  supposant  qu'il  s'éta- 
blit, est  caractérisé  par  une  courbe  unique,  en  prolongeant 
cette  courbe  jusqu'à  la  température  ordinaire,  on  arrive  à 
cette  conséquence  qu'à  la  température  ordinaire  la  pres- 
sion exercée  par  l'oxygène  ne  dépend  pas  de  la  densité  de 
celui-ci,  mais  seulement  de  sa  température.  Or  on  est  bien 
obligé  d'admettre  qu'à  -[-i5**  l'oxygène,  comprimé  ou  non, 
est  un  gaz,  et,  d'autre  part,  dans  les  expériences  relatives 
à  la  compressibilité  des  gaz  (*),  on  n'a  jamais  constaté  que 
la  pression  fût,  pour  un  gaz  donné,  indépendante  de  la 
densité,  même  pour  des  pressions  capables  d'amener  l'oxy- 
gène gazeux  à  posséder,  à  -4-  17**,  une  densité  double  de 
celle  de  l'oxygène  liquide  à  —  1 18°,  8. 


(*  )  Ahaoat,  Comptes  rendus,  t.  C,  p.  633,  et  t.  CVII,  p.  Sai. 
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On  voit  par  là  qu'il  n'est  pas  légitime  de  dire  que  l'état 
gazeux  a  pour  caractéristique  une  courbe  de  pressions 
unique,  comme  il  faudrait  l'admettre  pour  pouvoir  con- 
clure qu'au  point  critique  il  ne  succède  pas  à  l'état  liquide. 

Tous  les  résultats  relatifs  à  la  compressibilité  des  gaz 
conduisent,  au  contraire,  à  affirmer  qu'à  une  température 
donnée,  dans  un  tube  donné,  la  pression  exercée  par  un 
gaz  dépend  du  poids  de  ce  gaz  contenu  dans  le  tube  :  pour 
une  série  de  poids  différents,  on  aura  autant  de  pressions 
distinctes,  et,  faisant  maintenant  varier  la  température, 
autant  de  courbes  de  pressions  différentes,  c'est-à-dire 
précisément  le  résultat  de  l'expérience. 

On  ne  pourrait  dire  que  l'état  gazeux  peut  être  caracté- 
risé par  une  courbe  unique  que  s'il  s'agissait  d'un  état 
pseudo-gazeux,  ne  jouissant  pas  de  toutes  les  propriétés 
d'un  gaz,  état  qui  ferait  place  à  Tétat  gazeux  ordinaire  à 
une  seconde  température  critique,  analogue  à  la  tempéra- 
ture de  dissociation  physique  imaginée  par  M.  de  Heen  (*). 
MM.  Cailletet  et  Colardeau  ne  font  pas  cette  hypothèse, 
et  il  n'y  a  d'ailleurs  pas  lieu  de  la  faire,  car  cela  reviendrait 
à  imaginer  un  état  de  la  matière  doué  de  propriétés  telles 
qu'elles  permettent  de  nier  son  existence. 

Examinons  maintenant  si  l'hypothèse  de  la  persistance 
de  l'état  liquide,  telle  qu'elle  est  établie,  conduit  à  des 
conséquences  conformes  aux  résultats  de  l'expérience, 
ainsi  qu'il  résulterait  de  la  seconde  partie  du  raisonnement 
cité  plus  haut. 

Considérons  encore  un  tube  dans  lequel  nous  introdui- 
rons  successivement  des  poids  de  liquide  de  plus  en  plus 
grands;  admettons,  avec  les  auteurs  de  cette  expérience, 
que  la  vaporisation  continue  au  delà  du  point  critique, 
la  vapeur  restant  saturée  jusqu'à  complet  épuisemeni 
du  liquide,  et  étudions  ce  qui  se  passera  quand  on  élèvera 
progressivement  la  température. 

(')    BuUetin  de  l'Académie  royale  de  Belgique j  t.  XXV,  p.  696. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.y  7"  série,  t.  X.  (Mars  1897.)  36 
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Supposons  qu'il  y  ait  d'abord  peu  de  liquide  :  tant  que 
ce  liquide  ne  sera  pas  épuisé,  la  pression  variera  avec  la 
tempéralure  suivant  une  loi  représentée  par  un  frag- 
ment VA  {fig-  3)  de  la  courbe  VV  des  forces  élastiques 
de  vapeur.  A  une  certaine  température  T,  correspondant 
au  point  A,  tout  le  liquide  étant  vaporisé,  la  vapeur  cessera 
d'être  saturée  et  la  pression  croîtra  moins  rapidement  que 
si  la  saturation  se  maintenait,  puisqu'il  faudrait  com- 
primer la  vapeur  pour  la  maintenir  saturée;  à  partir  du 
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point  A,  la  courbe  changera  donc  d'allure  et  se  dirigera 
suivant  une  ligne  telle  que  AB,  située  tout  entière  au-des- 
sous de  VV^ 

Avec  un  poids  de  liquide  un  peu  plus  grand  que  le  pré- 
cédent, l'épuisement  du  liquide  ne  se  produira  qu'à  une 
tempéralure  supérieure  àT,  soit  T'  :  la  première  partie  de 
laxourbe  se  confondra  avec  VV  jusqu'en  A'  celte  fois;  la 
seconde  partie  sera,  comme  précédemment^  une  ligne 
telle  que  A'B'. 

Répétant  le  même  raisonnement  pour  tous  les  poids  de 
liquide  considérés,  nous  aurons  des  résultats  toujours 
semblables,  se  traduisant  sur  la  figure  par  une  série  de 
courbes  AB,  A'B',  A"B",  etc.,  toutes  situées  au-dessous  de 
VV,  les  points  A,  A',  A'',  . . .  correspondant  aux  tempéra- 
tures pour  lesquels  l'épuisement  du  liquide  est  complet. 


ÉTUDE    DES    GAZ    LIQUÉFIÉS.  4o3 

Or,  ces  résultats  s'obtiennent  bien,  en  effet,  quand 
toutes  les  températures  T,  T',  T*^,  . . .  sont  inférieures  à 
la  température  critique,  c'est-à-dire  quand  l'état  liquide 
est  certainement  possible.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même 
si  Ton  dépasse  cette  température.  Les  courbes  secondaires 
partent  sensiblement  d'un  même  point  et  divergent  de  part 
et  d'autre  de  la  tangente  terminale  à  la  courbe  des  vapeurs 
saturées,  au  lieu  d'être  toutes  situées  du  même  côté. 

Ainsi  les  résultats  sur  lesquels  est  fondée  l'hypothèse  de 
la  persistance  de  l'état  liquide  ne  sont  pas  ceux  qu'on  est 
amené  à  prévoir  dans  cette  hypothèse  et  que  l'on  obtient 
quand  on  est  certainement  en  présence  d'un  liquide. 

M.  Angelo  Battelli  (*),  tout  en  admettant  la  persistance 
de  l'état  liquide,  explique  de  la  manière  suivante  l'exis- 
tence des  courbes  secondaires  situées  au-dessus  de  la 
courbe  principale  W  :  partant  de  ce  principe  que  le 
liquide  serait,  au  point  critique,  soluble  dans  sa  vapeur, 
il  suppose  que  les  molécules  liquides,  ainsi  en  suspension 
dans  la  vapeur,  sont  susceptibles  d'exercer  sur  les  parois 
des  vases  une  pression  qui  vient  s'ajouter  à  la  force  élas- 
tique de  la  vapeur  saturée. 

Cette  hypothèse  ne  paraît  toutefois  basée  que  sur  le  fait 
qu'elle  est  destinée  à  expliquer,  et,  même  en  l'admettant 
provisoirement,  il  resterait  encore  à  rendre  compte  de  cet 
autre  fait,  que  les  positions  des  points  A,  A',Â",  telles  que 
les  donne  l'expérience,  sont  extrêmement  voisines.  Cela 
ne  résulte  pas  de  la  théorie  en  question,  telle  qu'elle  est 
établie. 

L'hypothèse  d'Andrews  rend,  au  contraire,  parfaite- 
ment compte  des  faits  observés.  Considérons,  en  effet,  le 
réseau  d'isothermes  de  l'anhydride  carbonique,  par 
exemple^  représenté  {^fig*  4)  et  construit  au  moyen  des 
Tableaux  de  M.  Amagat(^).  Pour  faciliter  le  raisonne- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  XXIX,  p.  4oo- 
(')    Comptes  rendus  y  t.  GXIII,  p.  4^6. 
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ment,  au  lieu  d'un  tube  unique  renfermant  successive- 
ment des  poids  de  matière  difTérenls,  imaginons  qu'un 
poids  constant  de  matière  soit  contenu  successivement 
dans  des  tubes  de  volumes  de  plus  en  plus  petits.  L'ex- 
périence qui  consiste  à  mesurer,  à  diverses  températures, 

Fig.  4. 


les  pressions  développées,  se  traduira  graphiquement  en 
menant  les  lignes  d'échaufTement  à  volume  constant  V|  V, , 

VïV;,  v,v;,  v^v;,  VsV;. 

En  raison  de  l'inflexion  assez  allongée  de  l'isotherme 
critique,  ces  lignes  Vi,  Va,  ...  rencontreront  cette  iso- 
therme à  des  hauteurs  peu  différentes.  L'écart  est  déjà 
peu  sensible  pour  les  volumes  V,  et  V;;  cependant  le 
liquide  occupe,  à  la  température  ordinaire,  les  67  cen- 
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tièmes  du  tube  V5  et  les  28  centièmes  seulement  de  V|  : 
de  plus,  à  partir  de  -+-  3o**  le  niveau  aura  atteint,  dans 
ces  tubes,  l'une  des  extrémités,  avant,  par  conséquent, 
que  les  phénomènes  critiques  n'aient  lieu.  La  diCFérence 
de  pression  sera  beaucoup  moindre  encore  dans  les  tubes 
V2,  V3,  V4,  respectivement  remplis  de  liquide  aux  89, 
45,  60  centièmes  de  leurs  volumes.  Pour  ces  trois  tubes. 


Fig.  5. 
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l'écart  total  de  pression,  du  premier  au  troisième,  sera 
seulement  de  o**",6  à  -h Sa**.  D'ailleurs,  dans  les  cinq 
tubes,  la  pression  est  la  même  à  +  3o**. 

Ces  résultats  sont  exprimés  également  par  la  fig.  5, 
déduite  de  la  fig,  4  •  ^^  ^^it  que  les  cinq  courbes  sont 
situées,  conformément  à  l'observation,  de  part  et  d'autre 
de  la  tangente  terminale  à  la  courbe  de  saturation,  et 
qu'elles  partent  presque  du  même  point  sur  le  dessin; 
tout  au  moins  il  en  est  bien  ainsi  pour  les  trois  courbes 
intérieures. 

Si  nous  considérons  maintenant  que,  dans  une  expé- 


^ 
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rience  réelle,  la  sensibilité  du  manomètre  est  finie,  il  de- 
vient évident  que  dans  des  tubes  tels  que  Va,  V3;  V^, 
remplis  très  diversement,  les  pressions  paraîtront,  au  point 
critique,  absolument  égales  entre  elles.  Il  en  sera  encore 
de  même  un  peu  au-dessus  de  ce  point,  jusqu^au  moment 
où  Técart  augmentant  sufGsamment  deviendra  appréciable 
au  manomètre.  Les  courbes  divergentes  ne  se  sépareront 
donc,  dans  la  pratique,  qu'un  peu  au-dessus  de  la  tempé- 
rature critique,  et  d'autant  plus  près  de  celle-ci  que  le 
manomètre  sera  plus  sensible.  L'égalité  des  pressions  au 
point  critique  sera  d'ailleurs  assurée  par  l'intervention  de 
phénomènes  dont  il  sera  question  plus  loin  (Chap.  IV). 

C'est  seulement  dans  le  cas  où  toutes  les  causes  pertur- 
batrices seraient  écartées,  et  où  l'on  emploierait  un  mano- 
mètre infiniment  sensible,  que  les  courbes  seraient  déjà 
séparées  à  la  température  critique,  même  pour  des  vo- 
lumes infiniment  voisins,  et  partiraient,  deux  par  deux,  de 
points  diCFérents  situés  sur  la  courbe  de  vapeur  saturée. 

En  résumé,  la  négation  de  l'existence  de  l'état  gazeux 
au-dessus  de  la  température  critique  conduit  à  des  con- 
clusions difficiles  à  défendre,  et  l'hypothèse  d' Andrews 
rend  aisément  compte  des  résultats  de  l'expérience  qui  a 
servi  de  base  à  la  théorie  de  la  persistance  de  l'état 
liquide. 

CHAPITRE  IL 

EXISTENCE   d'une  DENSITE  UNIQUE  AU    POINT    CRITIQUE. 

Jamin  admettait  qu'à  la  température  critique,  un  li- 
quide, sans  changer  pour  cela  d'état,  possédait  la  même 
densité  que  sa  vapeur  saturée,  et  qu'il  en  était  encore  de 
même  aux  températures  supérieures. 

L'hypothèse  opposée  a  été  soutenue  par  MM.  Cailletet 
et  Colardeau  (^loc.  cit.).  Les  auteurs  se  basent  sur  l'expé- 
rience suivante  : 

Dans  un  tube  en  forme  d'O  allongé,  dont  la  courbure 
inférieure  est  occupée  par  de  l'acide  sulfurique,  une  cer- 
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taine  quantité  de  gaz  liquéfié  (anhydride  carbonique)  est 
introduite,  et  le  liquide  est  réuni  dans  l'une  des  branches. 
Le  tube  étant  porté  dans  un  bain  d'eau  à  une  température 
suffisamment  élevée  pour  que  le  ménisque  s'efface  com- 
plètement, la  dénivellation  de  l'acide  sulfurique,  très  con- 
sidérable au  début  de  l'expérience,  diminue  notablement, 
mais  ne  s'annule  pas.  Refroidissant  alors  l'appareil,  la 
condensation  se  fait  en  majeure  partie  dans  la  branche 
où  était  d*abord  le  liquide. 

Ces  résultats,  impossibles  à  interpréter  dans  Thjpo- 
thèse  d'Andrews,  constituent  un  argument  en  faveur  de 
la  persistance  de  l'état  liquide,  bien  qu'il  reste  à  expliquer 
pourquoi  il  y  a  condensation  dans  la  branche  où  est  le 
liquide,  si  ce  dernier  n'a  pas  changé  d'état. 

M.  de  Heen  (*)  a  également  observé  l'inégalité  de  con- 
densation avec  un  tube  en  U  renversé,  dont  l'une  des 
branches  contenait  de  Téther. 

L'auteur  rend  compte  de  ces  résultats  en  admettant  qu'à 
une  température  donnée  il  peut  exister  une  infinité  de 
vapeurs  saturées,  et  aussi  de  vapeurs  surchauffées  sous  la 
même  pression,  de  densités  différentes,  par  suite  de  la  diffu- 
sion de  molécules  liquidogéniques  dans  la  vapeur  formée 
de  molécules  gazogéniques,  M.  de  Heen  explique  ainsi 
pourquoi,  en  1886,  MM.  Cailletet  et  Mathias  ont  trouvé 
qu'au  point  critique  un  liquide  et  sa  vapeur  avaient  même 
densité,  alors  qu'en  1889  MM.  Cailletet  et  Colardeau  ont 
obtenu  un  résultat  opposé. 

Mais  les  hypothèses  de  M,  de  Heen  ne  se  prêtent  que 
difficilement  à  la  discussion. 

J'ai  répété  l'expérience  du  tube  en  O  avec  le  protoxyde 
d'azote  et  avec  l'anhydride  carbonique  purs,  dans  des 
tubes  scellés  de  4"™  à  4""?  5  de  diamètre  intérieur  sur 


(')  Bulletin  de  l'Académie  Boyale  de  Belgique,  62»  année,  3*  série, 
t.  XXIV,  p.  278. 
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35*="*  à  4o*=°  de  hauteur.  Deux  de  ces  tubes,  remplis  de 
proloxyde  d'azote,  contenaient  Tun  du  mercure,  l'autre 
de  Tacide  sulfurique.  Un  autre  tube,  contenant  de  l'acide 
sulfurique,  a  été  rempli  avec  de  l'anhydride  carbonique. 
Les  résultats  ayant  été  les  mêmes  dans  les  trois  cas,  je 
décrirai  seulement  l'expérience  relative  à  l'anhydride  car- 
bonique, corps  dont  la  température  critique  est  connue 
très  exactement  (3i",4)  [M-  Chappuis  (*)]. 

L'anhydride  carbonique  liquide  ayant  été  rassemblé 
dans  l'une  des  branches  du  tube  en  O,  celui-ci  a  été 
plongé  dans  un  bain  d'eau  de  12*'^  maintenu  à  -[-Si**,^, 
soit  0*^,3  au-dessus  de  la  température  critique. 

La  dénivellation  de  l'acide  sulfurique,  voisine  de  8*=" 
au  début  de  l'expérience,  s'est  annulée  complètement  au 
bout  d'une  vingtaine  de  minutes. 

Par  refroidissement  dans  un  bain  d'eau  à  température 
uniforme,  inférieure  de  quelques  degrés  à  la  précédente, 
il  s'est  produit  dans  les  deux  branches  des  condensations 
identiques  et  simultanées.  Le  phénomène  débute  par  la 
formation  d'un  nuage  bleu  dont  la  lumière  est  fortement 
polarisée  ;  ce  brouillard  peu  visible  se  transforme  brus- 
quement en  un  nuage  blanc  brillant,  ce  qui  permet  de 
constater  facilement  la  simultanéité  de  condensation  dans 
les  deux  parties  du  tube.  La  résolution  de  ce  nuage  se 
fait  pareillement  dans  les  deux  branches  et  donne  pro- 
gressivement naissance  à  deux  colonnes  liquides  qui  ont  à 
chaque  instant  la  même  hauteur. 

L'égalité  de  condensation  a  pu  être  également  constatée 
dans  un  tube  en  U  renversé  dont  la  courbure  était  ca- 
pillaire sur  une  longueur  de  20*""*.  La  durée  de  l'expé- 
rience était  toutefois  un  peu  plus  grande  qu'avec  le  tube 
en  O, 

L'égalité  de  condensation  dans  le  tube  en  U  renversé 


(•)  Comptes  rendus^  t.  CXVIII,  p.  976. 
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n'avait  pas  encore  été  observée,  à  ma  connaissance  du 
raoins^  à  l'époque  à  laquelle  j'ai  réussi  à  Tobtenir  (*). 

Ces  résultats  sont  entièrement  conformes  à  l'hypothèse 
d'Andrews,  mais  ils  le  sont  également  à  l'hypothèse  de  Ja- 
mîn.  D'autre  part,  il  est  certain  que  MM.  Cailletet  et  Colar- 
deau  ont  observé  une  inégalité  de  densité  dans  le  tube  en  O 
et  que  M.  Battelli  (^)  a  constaté  une  inégalité  marquée  de 
condensation  dans  un  tube  en  U  renversé  à  courbure 
étroite.  Il  est  donc  nécessaire,  avant  toute  conclusion, 
d'expliquer  les  faits  observés  antérieurement  à  mes  expé- 
riences, et  de  montrer  que  ces  faits  ne  sont  pas  en  con- 
tradiction avec  les  idées  d'Andrews.  C'est  pourquoi  je 
reviendrai  sur  ces  diverses  expériences,  dans  le  Chapitre  IV 
de  cet  exposé. 

CHAPITRE  III. 

EXPÉRIE?JGES   SUH   l'ANHYDRIDE   CARBONIQUE  COLORÉ  PAR   l'iODE. 

Les  expériences  de  MM.  Cailletet  et  Colardeau  sur 
l'anhydride  carbonique  coloré  par  l'iode  ont  donné  des 
résultais  qui  semblent  justifier  clairement  l'hypothèse  de 
la  persistance  de  l'état  liquide.  Voici,  en  effet,  ce  que  les 
auteurs  précédents  ont  observé  (^)  : 

1°  En  liquéfiant  de  l'anhydride  carbonique  dans  un 
tube  contenant  de  l'iode  déposé  sur  les  parois,  le  liquide 
seul  se  colorait  en  dissolvant  l'iode; 

2*^  En  élevant  la  température  au-dessus  de  -|-3i°, 
la  coloration,  après  disparition  du  ménisque,  persistait 
dans  la  région  primitivement  occupée  .par  le  liquide,  mais 
ne  se  répartissait  pas  dans  toute  la  masse;  elle  se  diffusait 
seulement  sur  une  hauteur  de  quelques  millimètres,  la 
partie  supérieure  du  tube  restant  complètement  incolore, 


(*)  Journal  de  Physique,  3"  série,  t.  III. 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6"  série,  t.  XXIX,  p.  4i6. 

(  '  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*»  série,  t .  XVIII,  p .  271  et  a'yO  • 
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bien   que,  dans  cette'  partie,  la  vapeur  fût  en  présence 
d'iode  solide  ; 

3**  En  comprimant  à  loo"*"*,  en  présence  d'iode,  l'an- 
hydride carbonique  dans  un  tube  chauffé  à  +  4o**,  on  ob- 
tenait un  fluide  uniformément  coloré; 

4^  Le  spectre  d'absorption  du  fluide  coloré  s'est  montré 
constamment  semblable  à  celui  de  l'iode  dissous,  et  non  à 
celui  de  l'iode  gazeux. 

Il  résulterait  de  ces  expériences  que  l'anhydride  carbo- 
nique gazeux  ne  dissout  pas  l'iode.  Par  suite,  la  seconde 
observation  démontrerait  qu'au-dessus  de  -f-3i®,  l'étal 
liquide  persiste,  puisqu'il  existe  encore  un  fluide  coloré. 
Cette  observation  conduirait  également  à  admettre  qu'au- 
dessus  de  +  Si**  le  liquide  sa  diffuse  dans  sa  vapeur. 

De  la  troisième  observation  il  faudrait  conclure  qu'à 
H-  4o®,  l'anhydride  carbonique  peut  exister  à  l'état  liquide, 
puisque  la  masse  comprimée  se  colore  et  que  l'iode  serait 
insoluble  dans  la  vapeur.  Cette  observation  établirait  éga- 
lement qu'à  -\-  4o**,  le  liquide  et  sa  vapeur  peuvent  se  dis- 
soudre réciproquement. 

Le  résultat  de  l'examen  spectroscopique  semble  égale- 
ment confirmer  l'hypothèse  de  la  persistance  de  l'étal 
liquide. 

En  présence  de  conséquences  aussi  logiques,  il  était 
nécessaire  de  reprendre  ces  expériences,  mais  en  évitant 
d'opérer  en  présence  de  mercure,  dans  un  tube  fixe  pres- 
que capillaire,  et  sur  quelques  centigrammes  de  matière. 

J'ai  préparé  d'abord  un  tube  Natterer  renfermant  de 
l'anhydride  carbonique  pur  et  sec,  coloré  par  de  l'iode - 
Le  tube  avait  5  à  6™"  de  diamètre  intérieur  et  son  volume 
était  tel  que  le  niveau  du  liquide,  quand  on  avait  soin 
d'agiter  ce  dernier,  atteignait  la  partie  inférieure  du  tube 
vers  -f-  3 1^,1,  c'est-à-dire  un  peu  au-dessous  de  la  tempé- 
rature critique.  J'ai  obtenu  avec  ce  tube  les  résultats  sui- 
vants : 
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A  la  température  ordinaire,  le  liquide  est  beaucoup  plus 
coloré  que  sa  vapeur  :  celle-ci  Test  toutefois  très  «ensible- 
ment  sous  l'épaisseur  observée,  ce  qui  prouve  qu'elle  dis- 
sout Fiode. 

En  élevant  progressivement  la  température,  et  agitant 
fréquemment  le  liquide  afin  d'assurer  l'uniformité  de  la 
température  et  de  renouveler  les  surfaces  de  contact  entre 
ce  liquide  et  sa  vapeur,  on  observe  que  la  coloration  de 
la  vapeur  augmente  aux  dépens  de  celle  du  liquide;  à 
4-  3i**,  les  deux  colorations  ne  diffèrent  plus  d'une  manière 
appréciable.  A  moins  d'admettre  qu'au-dessous  du  point 
critique,  et  même  à  la  température  ordinaire,  l'anhydride 
carbonique  liquide  peut  se  mélanger  avec  sa  vapeur,  on 
doit  nécessairement  conclure  que  l'anhydride  carbonique 
en  vapeur  dissout  l'iode  et  que  vapeur  et  liquide  ont,  à 
-H  3i®,  des  propriétés  déjà  peu  différentes,  bien  qu'à  cette 
température  il  y  ait  encore  un  niveau. 

Les  choses  se  passent  autrement  quand  on  élève  la  tem- 
pérature du  tube  au-dessus  de  M-  3i°,  4,  sans  l'agiter.  Dans 
ce  cas,  le  niveau  du  liquide  change  à  peine  de  position,  et 
s'efface  lentement  quand  on  dépasse  le  point  critique. 
Dans  celte  expérience,  la  coloration  de  la  vapeur  n'aug- 
mente pas;  même  à  +35'',  l'iode  reste  localisé  dans  la 
partie  du  tube  primitivement  occupée  par  le  liquide,  et 
tend  seulement  à  se  diffuser  peu  à  peu  dans  toute  la 
masse.  C'est  à  peu  près  lé  résultat  obtenu  par  MM.  Cail- 
letet  et  Colardeau. 

L'expérience  suivante  fournit  l'explication  du  phéno- 
mène précédent,  et  montre  en  même  temps  que  Tanhydride 
carbonique  gazeux  dissout  très  facilement  l'iode  solide. 

L'iode,  dissous  en  totalité  dans  l'anhydride  carbonique 
liquide,  est  précipité  de  sa  dissolution  par  refroidissement 
à  —  40**  et  se  dépose  sur  les  parois  de  la  moitié  infé- 
rieure du  tube.  Celui-ci  est  alors  retourné  :  le  dépôt  d'iode 
se  trouve  maintenant  en  contact  avec  la  vapeur  seulement, 
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et  le  liquide  reste  faiblement  teinté.  Dans  ces  conditions, 
le  tube  est  échauffé  progressivement,  en  évitant  toute 
agitation.  On  observe  alors  que  la  vapeur  carbonique  se 
colore  peu  à  peu  au  contact  de  Tiode  et  arrive  bientôt  à 
être  beaucoup  plus  colorée  que  le  liquide.  En  même 
temps,  les  vapeurs  qui  se  dégagent  du  liquide  légèrement 
teinté  sont  tout  à  fait  incolores  et  forment,  au-dessus  du 
niveau,  une  couche  bien  visible  qui  va  se  diffusant  dans 
la  vapeur  violacée  située  au-dessus  d'elle.  Au-dessus  du 
point  critique,  cette  couche  n'existe  plus,  ce  qui  semble 
indiquer  qu'il  n'y  a  plus  alors  de  vaporisation.  Puis  la 
coloration  se  diffuse  peu  à  peu  de  la  partie  supérieure  du 
tube  vers  la  partie  inférieure,  dont  la  coloration  est  restée 
faible,  puisqu'il  n'y  avait  pas  d'iode  en  contact  avec  le 
liquide. 

Cette  expérience  montre  que  la  vapeur  carbonique 
peut  facilement  dissoudre  l'iode  solide^  et  il  serait  difficile 
d'invoquer  ici  la  diffusion  du  liquide  dans  sa  vapeur, 
puisque  le  tube  n'est  pas  agité,  comme  cela  avait  lieu 
dans  la  première  expérience;  en  second  lieu,  on  a  l'ex- 
plication de  ce  fait  qu'en  chauffant  de  l'anhydride  carbo- 
nique liquide  coloré  par  l'iode,  la  vapeur  qui  le  surmonte 
ne  se  colore  pas  si  l'on  n'agite  pas,  ou  si  cette  vapeur  n'est 
pas  en  contact  avec  de  l'iode.  On  vient  en  effet  de  voir 
que  les  vapeurs  qui  se  dégagent  du  liquide  coloré  ne  pré- 
sentent pas  de  coloration  sensible,  elles  n'entraînent 
donc  pas  avec  elles  Tiode  dissous  dans  le  liquide  et  ne 
peuvent,  par  suite,  accroître  la  coloration  de  la  partie  su- 
périeure du  tube.  On  voit  également  qu'à  partir  du  point 
critique,  la  vaporisation  paraît  terminée. 

Remarquons  en  passant  que,  par  refroidissement, 
l'iode  se  sépare  de  l'anhydride  carbonique.  Ce  phéno- 
mène est  comparable  à  la  cristallisation,  par  refroidisse- 
ment, d'un  sel  dissous  dans  l'eau. 

L'examen  spectroscopique  n'a  montré,  dans  aucun  cas, 
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les  cannelures  caractéristiques  de  Tiode  gazeux.  Aussi 
ai-je  cru  devoir  faire  à  ce  sujet  une  dernière  expérience 
avec  un  tube  de  Natlerer  de  8"*"*  de  diamètre  intérieur, 
contenant  assez  peu  d^anhydride  carbonique  pour  qu^au- 
dessus  de  +  25°  il  n'y  ait  plus  de  liquide  dans  le  tube, 
que  Ton  ait  agité  ou  non  son  contenu.  Au-dessus  de  +  25° 
le  tube  ne  contenait  donc  que  du  gaz  carbonique  forte- 
ment comprimé,  à  l'état  de  vapeur  non  saturée; 

Dans  ce  tube,  le  gaz  carbonique  se  colorait  notable- 
ment au  contact  de  l'iode,  la  coloration  augmentait  quand 
la  température  s'élevait,  mais  le  spectre  d'absorption  s'est 
montré,  comme  dans  le  tube  précédent,  tout  à  fait  exempt 
des  cannelures  qui  caractérisent  l'iode  gazeux,  et  sem- 
blable au  spectre  de  l'iode  dissous  dans  l'anhydride  car- 
bonique liquide.  Les  cannelures  caractéristiques  s'obser- 
vent au  contraire  très  bien  dans  un  tube  ne  contenant 
que  de  l'air  à  la  pression  ordinaire,  et  de  l'iode,  et  que 
l'on  chauffe  jusqu'à  ce  qu'il  présente  la  même  teinte  que 
le  tube  plein  de  gaz  carbonique. 

Il  faut  donc  admettre  que  l'iode  qui  colore  le  gaz  car- 
bonique comprimé  s'y  trouve  à  un  état  analogue  à  celui 
qu'il  possède  quand  on  le  dissout  dans  un  liquide.  L'ab- 
sence des  cannelures  qui  caractérisent  le  spectre  de  l'iode 
vaporisé  par  la  chaleur  ne  permet  donc  pas  de  conclure 
que  l'anhydride  carbonique  peut  conserver  l'état  liquide 
au-dessus  de  la  température  critique. 

Quant  au  fait  que,  dans  un  tube  préalablement  chauffé 
à  -{-4o**,  du  gaz  carbonique  comprimé  à  loo'^",  en  pré- 
sence d'iode,  se  colore  uniformément,  ce  résultat  s'explique 
aisément  par  la  solubilité  de  l'iode  dans  le  gaz  carbonique 
comprimé. 
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CHAPITRE  IV. 

SUR  LES  EFFETS  DE  MIRAGE  ET  LES  DIFFÉRENCES  DE  DENSITÉ 
qu'on  OBSERVE  DANS  LES  TUBES  DE  NÀTTERER. 

Les  expériences  décrites  dans  les  Chapitres  II  et  III 
établissent  qu^il  est  possible  et  probablement  normal 
d'obtenir,  à  la  température  critique  et  au-dessus,  un  fluide 
homogène  dans  les  tubes  Natterer.  Mais  ces  expériences 
ne  rendent  pas  compte  des  phénomènes  anormaux  signalés 
au  début  de  cet  exposé,  et  que  Ton  observe  en  général. 

Ce  sont  ces  phénomènes  que  je  vais  chercher  à  expliquer 
dans  ce  Chapitre,  et  cela  sans  faire  appel  à  l'hypothèse 
de  la  persistance  de  l'état  liquide,  sans  invoquer  non  plus, 
avec  M.  de  Heen,  l'existence  de  molécules  liquidogéniques 
susceptibles  de  se  diffuser  dans  la  vapeur  saturée  et  d'en 
modifier  la  densité. 

Parmi  les  causes  qui  peuvent  produire  des  inégalités  de 
densité  «t  de  condensation  dans  les  tubes  de  Natterer,  on 
peut  admettre  la  présence,  dans  le  gaz  en  expérience, 
d'impuretés  diverses,  en  particulier  de  l'air.  La  plupart 
des  gaz  considérés  comme  purs  contiennent  au  moins 
quelques  millièmes  d'air  en  volume;  si  on  liquéfie  un 
semblable  mélange,  on  aura  un  liquide  contenant  au  moins 
son  volume  d'air  dissous,  c'est-à-dire  4o  fois  plus  que  n'en 
contient  l'eau  ordinaire. 

Si  l'on  enferme  un  liquide  aussi  impur  dans  un  tube  de 
Natterer,  l'air  se  répartira  inégalement  dans  le  tube  quand 
on  le  chauffera,  étant  chassé  du  liquide  par  l'ébullition  de 
celui-ci.  Au-dessus  du  point  critique,  même  si  la  tempé- 
rature est  uniforme,  le  contenu  du  tube  ne  sera  pas  homo- 
gène. De  là  des  inégalités  notables  de  condensation  par 
refroidissement,  si  l'on  n'a  pas  attendu  que  la  diffusion  ait 
uniformisé  la  composition  du  mélange  gazeux. 

La  présence  d'une  petite  quantité  d'eau  constituera 


ÉTUDE    DES    GÀZ    LIQUÉFIÉS.  4^^ 

également  une  cause  perturbatrice  des  phénomènes  nor- 


maux. 


Toutefois,  les  principaux  phénomènes  que  Ton  observe 
sont  peu  différents  avec  les  tubes  Natterer  ordinaires  et 
avec  des  tubes  contenant  de  Tanhydride  carbonique  li- 
quide renfermant  seulement  ^  de  son  volume  d'air.  Il 
fallait  donc  chercher  une  autre  explication. 

Pour  pouvoir  étudier  de  près  ce  qui  se  passe  à  Tinté- 
rieur  d'un  tube  Natterer  pendant  qu'on  l'échauffé,  j'ai  fait 
construire  par  M.  Chabaud  un  tube  Natterer  muni  de  deux 

Fig.  6. 
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thermomètres  intérieurs  soudés  au  tube  lui-même.  L'ap- 
pareil est  représentée?^.  6.  Le  diamètre  intérieur  du  tube 
est  de  8"",  sa  longueur  de  20*^".  Cette  disposition  permet 
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de  suivre  la  marche  des  températures  du  liquide  et  de  sa 
vapeur. 

Le  gaz  employé  a  été  Péthylène  préparé  par  Taction  de 
l'anhydride  borique  sur  l'alcool  et  purifié.  Sa  température 
critique,  voisine  de  +io°,  pouvait  être  facilement  mainte- 
nue constante  ainsi  que  les  températures  un  peu  supé- 
rieures. 

Le  tube  a  été  rempli  de  telle  sorte  qu'à  -f-g'*,  aS  tout  le 
liquide  fût  vaporisé,  quand  on  avait  soin  d'agiter  le  tube. 
De  cette  manière  aucune  incertitude  ne  subsistait  relati- 
vement à  l'état  physique  de  l'éthylène  au  voisinage  immé- 
diat du  point  critique. 

La  correction  de  pression  relative  aux  thermomètres  a 
été  évaluée  en  maintenant  l'appareil  à  des  températures 
connues  o**,  -Hio®,  -4-15",  et  notant  les  indications  des 
instruments  quand  elles  étaient  devenues  invariables. 

Les  expériences  suivantes  ont  été  ensuite  effectuées  : 

L  L'appareil  a  été  refroidi  à  o^,  puis  plongé  dans  un 
bain.d*eau  de  la  litres,  maintenu  à  -4-1 1°  et  agité  par  ud 
courant  d'air.  Ainsi  que  cela  se  passe  en  général,  le  niveau 
du  liquide,  situé  en  A  vers  le  milieu  du  tube,  est  resté 
sensiblement  fixe,  puis  s'est  transformé  en  une  couche  de 
transition.  Ce  n'est  qu'au  bout  de  plus  d'une  demi-heure 
que  la  masse  fluide  est  devenue  sensiblement  homogène. 

Pendant  ce  temps,  les  indications  des  thermomètres, 
identiques  au  début,  se  sont  progressivement  écartées  de 
1^  environ,  puis  se  sont  rapprochées  lentement  pour  rede- 
venir concordantes  au  bout  de  plus  d'une  demi-heure.  Un 
tube  semblable  au  précédent,  mais  ne  contenant  que  de 
l'eau,  prend  au  contraire  en  six  à  sept  minutes  la  tempé- 
rature du  bain. 

Dans  l'air  à  -{-18'',  le  réchauffement  de  l'appareil  donne 
lieu  à  un  écart  encore  plus  grand,  soit  3°,  entre  les  tempé- 
ratures des  deux  thermomètres,  et  cet  écart  ne  s'annule 
complètement  qu'iiu  bout  de  plusieurs  heures. 
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IL  Pour  éviter  toute  erreur  provenant  d'un  fonctionne- 
ment irrégulier  des  thermomètres,  le  tube  a  été  retourné 
bout  pour  bout,  pendant  que  les  thermomètres  étaient  en 
désaccord,  mais  au-dessus  de  la  température  critique.  La 
masse  fluide  dense  qui  entourait  le  thermomètre  froid  est 
descendue  sur  le  thermomètre  chaud,  le  faisant  baisser 
instantanément  de  plus  d'un  demi-degré. 

IIL  Pour  pouvoir  placer  le  réservoir  d'un  thermomètre 
près  du  niveau,  il  n'a  pas  été  nécessaire  d'employer  un 
second  appareil  ;  il  a  suffi  d'utiliser  une  propriété  des  tubes 
de  Natterer  étudiée  déjà  par  M.  Gouy. 

Dans  l'appareil  précédent,  tout  le  liquide  est  vaporisé 
à  +9°,  25  si  l'on  a  soin  d'agiter  le  tube  pour  égaliser  la 
température.  A  -1-9°,  26,  le  niveau  atteint  l'extrémité  in- 
férieure du  tube.  Entre  0°  et  9**,  aS,  il  occupe  une  série  de 
positions  A,  A',  A"  et  peut  se  maintenir  en  chacune  d'elles 
jusqu'à  sa  disparition,  si  l'on  continue  à  élever  la  tempé- 
rature en  cessant  d'agiter.  A  -{-9®,  le  niveau  est  en  A"  près 
du  réservoir  du  thermomètre  inférieur.  Le  tube  étant  alors 
porté  dans  le  bain  d'eau  à  + 1 1°  et  maintenu  immobile^  les 
thermomètres  n'ont  pas  tardé  à  être  en  désaccord,  l'écart 
maximum  entre  leurs  indications  étant  presque  aussi  grand 
que  dans  l'expérience  L 

IV.  La  simple  observation  du  tube  pendant  l'échauflfe- 
ment  permet  de  constater  que  la  température  est  à  peu 
près  uniforme,  d'une  part  dans  la  masse  liquide,  d'autre 
part  dans  la  vapeur.  C'est  surtout  au  voisinage  du  niveau 
que  la  température  varie  rapidement  avec  la  hauteur.  En 
effet,  dans  la  partie  occupée  par  le  liquide,  les  généra- 
trices du  tube  paraissent  rectiligncs,  ce  qui  montre  que 
l'indice  est  constant;  par  suite,  il  en  est  de  même  de  la 
densité  et  de  la  température.  Les  génératrices  ne  com- 
mencent à  s'infléchir  que  très  près  du  niveau,  et  cela 
quand  on  approche  de  la  température  critique.  Au-dessus 
du  niveau,  les  génératrices  sont  infléchies  sur  une  faible 
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hauteur,  puis  deviennent  de  nouveau  rectilignes,  indi- 
quant ainsi  que  la  température  redevient  uniforme.  On 
voit  d'ailleurs  facilement  se  former  au-dessus  du  niveau 
une  couche  de  vapeur  dense,  surtout  au  voisinage  du  point 
critique.  Par  agitation  légère,  cette  couche  donne  nais- 
sance à  des  stries  ondoyantes. 

Au-dessus  de  la  température  critique,  c'est  également 
là  où  a  disparu  le  niveau  que  la  température  varie  le  plus 
rapidement  avec  la  hauteur. 

V.  Dans  toutes  les  expériences,  une  foi^  la  tempéra- 
ture critique  dépassée,  le  contenu  du  tube  est  homogène 
si  les  thermomètres  sont  d'accord,  hétérogène  dans  le  cas 
contraire.  Remarquons  en  passant  que  cette  observation 
est  relative  à  un  gaz  très  pur. 

VI.  Avec  le  tube  précédent,  ainsi  qu'avec  d'autres  tubes 
diversement  remplis,  l'hétérogénéité  du  contenu  a  pu  être 
obtenue  artificiellement,  au-dessus  de  la  température  cri- 
tique, en  produisant  une  diflférence  de  température  entre 
les  deux,  moitiés  du  tube.  Celui-ci  ayant  été  d'abord  con- 
servé pendant  plusieurs  jours,  ou  même  plusieurs  mois,  au- 
dessus  de  la  température  critique,  vers  -{-18®  par 
exemple,  la  moitié  inférieure  est  plongée  dans  un  bain 
d'eau  à  +12'^  (soit  2°  au-dessus  du  point  critique),  la 
moitié  supérieure  est  tenue  à  la  main.  On  voit  alors  ruis- 
seler, le  long  des  parois  du  tube,  le  gaz  contracté  par  re- 
froidissement, comme  on  verrait  de  l'air  s'élever  le  long 
d'une  paroi  échauffée.  Au  bout  d'une  demi-jminute  environ 
on  peut  retirer  le  tube  :  les  génératrices  offrent  alors 
l'aspect  représenté  fig,  7  et  l'on  voit  en  A  une  zone  de 
transition  semblable  à  celle  qu'on  observe  dans. les  tubes 
Nalterer,  mais  un  peu  plus  épaisse  cependant;  la  cause  des 
différences  de  température  étant  ici  extérieure  au  tube,  il  y 
a  évidemment  diffusion  de  la  chaleur  par  les  parois.  En  in- 
clinant peu  à  peu  le  tube,  cette  zone  s'étale  et,  par  suite,  s'a- 
mincit, donnant  presque  l'illusion  d'un  niveau  de  liquide. 
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Laissant  la  température  s'uniformiser  dans  Pair  ambiant 
à  +  i8°y  le  phénomène  précédent  est  encore  nettement 
perceptible  au  bout  d'une  heure. 

Fig.  7. 


L'expérience  réussit  encore  assez  bien,  même  si  aucun 
point  du  tube  n'est  refroidi  au-dessous  de  -f- 18°,  tempé- 
rature bien  supérieure  à  la  température  critique. 

Si  le  tube  a  été  enfermé  pendant  plusieurs  heures  dans 
une  armoire  où  la  température  soit  constante,  on  ne  con- 
state, en  le  retournant,  aucun  mouvement  dans  la  masse 
fluide  et  le  tube  paraît  absolument  vide;  son  contenu  est 
alors  homogène.  Mais  il  est  nécessaire,  pour  obtenir  ce 
résultat,  que  la  main  de  l'opérateur  ne  soit  pas  à  proxi- 
mité du  tube. 

On  peut  représenter  graphiquement  les  résultats  qui 
précèdent.  Il  convient,  dans  celle  représentation,  de  tenir 
compte  des  pressions  hydrostatiques  dues  à  la  pesanteur 
des  fluides,  en  les  exagérant  toutefois  beaucoup  ('  ). 


(*)  Si  Ton  voulait  représenter  à  la  fois  des  variations  de  pression  de 
plusieurs  atmosphères  et  des  variations  de  pression  s'exprimant  en 
millimètres  d'eau,  la  figure  serait  de  dimensions  inacceptables.  Il  ne 
s'agit  donc  ici  que  d'une  figure  schématique. 
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Dans  un  tube  de  Natterer  disposé  verticalement,  con- 
sidérons une  série  de  masses  infiniment  petites  de  gaz  ou 
de  liquide,  égales  entre  elles,  et  disposées  toutes  sur 
Taxe  du  tube.  Le  lieu  des  points  figuratifs  de  ces  masses 
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constituera  une  représentation  détaillée  de  Tétat  du  tube 
(Jig'  8  et  g).  Supposons  qu'au  début  la  température  du 
tube  soit  uniforme  et  la  saturation  établie.  Le  lieu  des 
points  figuratifs  sera  un  arc  d'isotherme  AMNB,  BC  repré- 
sentant le  niveau,  et  la  distance  verticale  des  points  Â 
et  B    représentant  la    difi<érence    des   pressions   hjdro- 
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Statiques  entre  ces  points.  Remarquons  immédiatement 
que  là  distance  verticale  des  points  A  et  B  est  invariable 
avec  la  température,  puisque  la  hauteur  du  tube  est  cons- 
tante ainsi  que  la  masse  qu'il  contient.  Soit  h  cette' hau- 
teur caractéristique  du  tube  considéré. 

Elevons  progressivement  la  température  au  moyen  d'un 
bain  d'eau.  Bientôt  la  vapeur  et  le  liquide  sont  à  des  tem- 
pératures qui  s'écartent  de  plus  en  plus  l'une  de  l'autre. 
Le  lieu  des  points  figuratifs  est  alors  une  ligne  telle  que 
A'B',  les  points  A'  et  B'  étant  situés  sur  deux  isothermes 
différentes  :  la  distance  A'B'  est  bien  entendu  égale  à  h, 

La  ligne  A'B'  continuant  à  s'élever,  finit  par  devenir 
tangente  à  la  courbe  de  saturation  SS'.  A  ce  moment,  les 
points  analogues  à  M  et  N  ne  sont  plus  séparés,  il  n'j  a 
plus  discontinuité  dans  la  densité  quand  on  franchit  le  ni- 
veau. La  température  critique  est  réalisée  au  niveau  même; 
au-dessous  de  celui-ci,  il  y  a  encore  du  liquide,  au-dessus 
se  trouve  de  la  vapeur.  C'est  au  voisinage  immédiat  du 
niveau  que  la  température  varie  le  plus  rapidement  avec 
la  hauteur;  mais  le  niveau  lui-même,  situé  dans  une  zone 
où  la  densité  et  l'indice  varient  d'une  manière  continue, 
ne  peut  être  visible. 

Le  point  de  contact  de  A'^B"  avec  SS'  est  d'ailleurs  le 
point  critique  lui-même;  cela  est  évident  physiquement, 
et  résulte,  d'autre  part,  géométriquement  de  ce  que  les 
points  M  et  N  sont  toujours  situés  sur  une  droite  horizon- 
tale. Mais  la  b'gne  A"B''  n'a  plus  de  partie  recliligne. 

L'observation  montre  qu'avant  que  la  température  cri- 
tique n'ait  atteint  le  niveau,  la  couche  de  vapeur  saturée 
qui  surmonte  celui-ci  devient  de  plus  en  plus  dense,  et 
l'on  assiste  ainsi  à  la  formation  progressive  de  la  couche 
de  transition  qui  rendra  invisible  le  ménisque. 

Continuant  l'expérience,  la  ligne  figurative  s'élève,  en 
conservant  la  même  forme  générale,  et  coupe  l'isotherme 
critique  en  un  point  C   {fig*  9)  de  plus  en  plus  voisin 
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de  A |.  La  surface  de  séparation  du  liquide  et  de  la  vapeur 
se  rapproche  de  plus  en  plus  de  la  partie  inférieure  du 
tube,  mais  rien  n'indique  où  elle  se  trouve  à  un  instant 
donné,  car,  suivant  une  ligne  de  transformation  telle  que 
Âf  C'Bf,  on  passe,  sans  transition  visible,  de  l'état  liquide 
à  l'état  gazeux  (Andrews). 

Quand  la  température  critique  est  dépassée  partout,  on 
a  une  ligne  telle  que  A"W.  La  forme  générale  de  cette 
ligne  est  bien  celle  indiquée  par  la  figure.  En  effet,  l'as- 
pect présenté  par  les  génératrices  du  tube  montre  que  la 
variation  de  densité  du  contenu  se  produit  presque  tout 
entière  dans  la  région  où  le  niveau  a  disparu,  sur  une 
hauteur  de  quelques  millimètres,  c'est-à-dire  pour  une 
faible  variation  delà  pression  hydrostatique.  Les  points  figu- 
ratifs de  cette  région  seront  donc  distribués  sur  une  ligne 
presque  confondue  avec  une  droite  d'égale  pression,  et 
formant  la  majeure  partie  de  A'"B'",  L'inclinaison  de  cette 
ligne  ne  serait  appréciable  qu'à  une  échelle  excessive. 

En  dehors  de  cette  région,  les  densités  varient  peu  el 
sont  inégales.  Pour  une  même  hauteur,  la  pression  hydro- 
statique varie  beaucoup  plus  dans  la  partie  inférieure  du 
tube  que  dans  la  partie  supérieure.  La  ligne  A"'B'"  se  ter- 
minera donc  par  des  arcs  inégalement  inclinés,  correspon- 
dant à  de  faibles  variations  de  densité,  et  à  la  presque 
totale  variation  de  la  pression  hydrostatique. 

On  voit  que  si  l'on  construisait,  sur  le  diagramme  d'An- 
drews,  cette  ligne  A!"W  qui  traduit  simplement  l'aspect 
d'un  tube  de  Natlerer,  comme  cette  ligne,  en  raison  de  sa 
faible  inclinaison,  couperait  évidemment  une  série  d'iso- 
thermes, on  serait  amené  à  prévoir  que  les  deux  extré- 
mités du  tube  sont  à  des  températures  différentes,  ce  qui 
est  le  résultat  même  de  l'expérience. 

Lorsque  tout  le  tube  est  arrivé  à  la  même  température, 
sa  ligne  figurative  devient-un  arc  d'isotherme  A"B",  la  dis- 
lance verticale  des  points  A*^,  B'*  étant  toujours  égale  à  h. 
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Le  lieu  des  points  A,  A' . . .  et  celui  de  B,  B\  . .  for- 
ment^ avec  A*^B*%  une  ligne  qui  enveloppe  SS'  et  se 
substitue  à  cette  courbe  dans  les  expériences  ordinaires. 
Avec  un  fluide  non  pesant,  dans  des  conditions  telles  que 
la  température  fût  uniforme  et  la  saturation  toujours  réa- 
lisée, cette  ligne  se  confondrait  avec  SS'  jusqu'à  la  tempé- 
rature pour  laquelle  le  niveau  atteindrait  l'une  des  extré- 
mités du  tube.  On  serait  dans  le  cas  théorique.  On  voit 
que  la  zone  de  transition,  souvent  considérée  comme  re- 
présentant encore  le  niveau,  disparaîtra  dans  bien  des  cas 
à  une  température  sensiblement  supérieure  à  la  tempéra- 
ture critique. 

La  forme  des  lignes  AA*^,  BB*^,  au  voisinage  de  A*^B'^, 
est  aisée  à  connaître.  Au  sommet  du  tube  la  température 
est  bientôt  voisine  de  la  température  finale;  la  ligne  BB*^ 
se  confondra  presque,  vers  B"",  avec  un  arc  de  l'isotherme 
finale.  Mais  la  ligne  AA'*  ne  peut  arriver  tangente  à  l'iso- 
therme en  A*^. 

Si   l'arc  terminal  était  tel   que   l'arc    i    {Jig»  lo),  la 

Fig.  10. 
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densité  serait  à  la  fin  croissante.  Comme  elle  décroît  tout 
d'abord,  elle  passerait  par  un  minimum  m. 

Si  l'arc  terminal  était  tel  que  2,  la  pression  au  bas  du  tube 
passerait  par  un  maximum,  ce  qui  estimpossible,  puisqu'elle 
diffère  d'une  quantité  constante  de  la  pression  au  haut  du 


^ 


424  P-    VILLARD. 
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tube,  laquelle  est  toujours  croissante.  Ou  aura  donc  une 
ligne  telle  que  3.  Ce  fait  ne  paraîtra  pas  singulier,  si  Ton 
remarque  qu'il  y  a  lieu  de  tenir  compte  du  temps  ;  le  dia- 
gramme ne  serait  complet  qu'en  rapportant  la  figure  à  trois 
axes,  ceux  des  volumes,  pressions  et  temps.  Les  courbes 
AA*^,  BB'^  seraient  alors  des  courbes  gauches  asymptotes 
à  des  droites  parallèles  à  l'axe  des  temps,  se  projetant  sur  le 
plan  des  PV  en  les  points  A'^  et  B'^.  Ces  droites  seraient 
des  génératrices  du  cylindre  isotherme,  ayant  l'isotherme 
A*^B*^  pour  directrice  et  parallèle  à  l'axe  des  temps. 
La  formule  de  M.  Sarrau  (  *  ) 

_     RT    _     Ks-T 

permet  de  calculer,  pour  l'anhydride  carbonique,  les  dif- 
férences de  densité  résultant  d'un  défaut  d'uniformité  de 
la  température. 

Considérons  le  moment  où  le  niveau  arrive  au  point  cri- 
tique (courbe  A"  CB''^).  Faisant  abstraction  de  la  pesanteur, 
la  pression  dans  tout  le  tube  est  alors  égale  à  la  pression 
critique.  Soient  (^  et  T^  +  9,  v^  et  T^  —  0'  les  volumes  spé- 
cifiques et  températures  de  la  vapeur  et  du  liquide,  nous 
pourrons  écrire  les  deux  relations 

(2)  ;,,(^_a)+Ke-T-ôJL^=R(T,+  e;, 

(3)  ;,,(p'-a)  +  Ke-T+0'^^^^  =  R(T,-e'), 
et  retranchant  membre  à  membre 

4)^.(.-.')-^Ke-T[^-^e-9-^ee-]  =  R(6+6'). 

Or,  au  point  critique  on  a 


8(a-hp)  *  •27R(a-hP) 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CI,  p.  941  et  p.  ii45. 
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et  réqiialion  (4)  peut  alors  s'écrire 
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Sous  cette  forme  l'équatîon  (  5)  se  prête  aisément  au  calcul 
numérique. 

Faisant  par  exemple  6'  =  o  et  négligeant  d'abord  6  dans 
le  premier  membre,  on  a,  pour  une  valeur  donnée  de  f  —  t^', 
qui  devient  ç  —  Cc,  «ne  première  valeur  de  9.  Une  discus- 
sion simple  montre  que  la  valeur  exacte  de  0  est  comprise 
entre  celle  que  l'on  obtient  ainsi,  soit  6«,  et  celle  que  l'on 
a  admise  pour  0  dans  le  terme  en  e  du  premier  membre^ 

c'est-à-dire  zéro  dans  le  cas  présent.  La  moyenne  —  étant 

substituée  maintenant  à  0  dans  le  terme  en  e,  l'équation 
donne  une  nouvelle  valeur  approchée  62.  La  valeur  exacte 
de  8  est  encore  comprise  entre  Oj  et  O^  et  diffère  peu  de  la 


moyenne 


fi     -4-  fi 

-^ — -•  Une  nouvelle  substitution  permettra 
d'obtenir  une  troisième  valeur  83  et  la  valeur  cherchée 
peut  être  prise  égale  à  -^ — --  Le  calcul  est  d'ailleurs  ra- 
pide, un  seul  logarithme  étant  à  changer  dans  chaque 
opération. 

Rt^pétant  le  même  calcul  pour  8',  on  obtient  ainsi  sépa- 
rément les  résultats  relatifs  à  la  vapeur  et  au  liquide;  ces 
résultats  sont  indiqués  dans  le  Tableau  suivant  : 


Vapeur 


Liquide 


Vapeur         Liquide 


T-T,=e. 

Tj:~r=e'. 

T— r. 

V- 

-^*- 

«'c 

-i^'. 

v—v. 

0 

0 

0 

o,ooo3oa 

o,ooo3o6 

0 , 000608 

2 

Vo*'. 

2  ' 

'lo^c 

4  Vo 

o,oo53 

0,0062 

o,oii5 

5 

D 

5 

» 

10  1» 

0,04 

0,04 

0,08 

10 

» 

9 

» 

19  » 

0,04 

o,o54 

0,094 

10 

» 

10 

» 

20  » 

o,a3 

0,24 

0,47 

20 

» 

i5 

» 

35  » 

0,23 

0,43 

0,66 

20 

» 

20 

» 

40  » 

0,8 

0 

0,8 

3o 

» 

D 

» 
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Ces  résultats  sont  relatifs  à  l'anhydride  carbonique  sup- 
posé placé  dans  un  lieu  où  la  pesanteur  n'existerait  pas. 

On  voit  que  ces  différences  de  densité  seraient  toutes 
susceptibles  d'être  représentées  à  Téchelle  de  X^jig,  8. 

Les  causes  des  inégalités  de  température  observées  sont 
les  suivantes  : 

1°  La  masse  du  liquide  à  échauffer  est,  à  volume  égal, 
beaucoup  plus  grande  que  celle  de  la  vapeur. 

2**  La  vaporisation  est,  pour  le  liquide,  une  cause  de 
refroidissement. 

3°  La  chaleur  spécifique  du  liquide  croît  avec  la  tempé- 
rature, dépasse  celle  de  l'eau  au  voisinage  du  point  cri- 
tique et  devient  infinie  en  ce  point  (*). 

Explication  des  phénomènes  présentés  par  les  tubes 

de  Natterer. 

L  Avec  des  tubes  très  diversement  remplis  le  niveau 
reste  observable  jusqu'au  point  critique  si  le  tube  n'est 
pas  agité,  et  se  déplace  en  général  peu. 

D'après  ce  qu'on  vient  de  voir,  les  choses  se  passent 
comme  si,  au  point  critique,  les  densités  du  liquide  et  de 
la  vapeur  étaient  différentes.  Or,  dans  un  tube  où  la  den- 
sité moyenne  est  comprise  entre  celle  du  liquide  et  celle 
de  la  vapeur,  le  niveau  existe  ;  par  suite  le  niveau  pourra 
être  observé  jusqu'à  ce  qu'il  arrive  à  la  température  cri- 
tique, avec  des  tubes  dans  lesquels  la  densité  moyenne 
peut  varier  dans  le  rapport  de  10  à  1 5. 

De  plus,  le  niveau  doit  peu  se  déplacer  pendant  réchauf- 
fement. Si  la  densité  moyenne  est  inférieure  à  la  densité 

(»  )  Il  résulte  des  expériences  faites  par  M.  Matthias  (  Comptes  rendus, 
t.  CXIX,  p.  4o4)  qu'à  o*,5  au-dessous  de  la  température  critique  la  cha- 
leur spécifique  de  l'anhydride  sulfureux  liquide  est  sensiblement  triple 
de  celle  de  l'eau. 
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critique,  la  vapeur  occupe  plus  de  la  moitié  du  tube; 
comme  elle  se  surchauffe  et  demeure  constamment  moins 
dense  que  si  elle  était  saturée  à  la  température  du  niveau, 
le  liquide  a  beaucoup  moins  de  vapeur  à  fournir  que  si  la 
saturation  était  réalisée.  Au  point  de  vue  de  la  variation 
de  volume  la  dilatation  peut  compenser  en  grande  partie 
la  vaporisation. 

Si  la  densité  moyenne  dépasse  la  densité  critique,  le 
niveau  doit  s'élever  parce  que  le  liquide  se  dilate  et  par 
suite  de  la  condensation,  finalement  totale,  de  la  vapeur. 
Or  cette  condensation  ne  se  produit  pas,  la  vapeur  étant 
surchauffée,  et  l'une  des  deux  causes  deTascension  du  ni- 
veau est  supprimée. 

II.  Dans  un  tube  Natterer,  au  moment  où  le  niveau  de- 
vient indécis,  la  pression  est  égale  à  la  pression  critique 
et,  dans  une  large  mesure,  indépendante  du  remplissage. 

Quand  le  niveau  arrive  à  la  température  critique,  la 
pression,  au  niveau  même,  est  nécessairement  égale  à  la 
pression  critique  {fig*  8).  Elle  est,  aux  effets  de  pesanteur 
près,  la  même  dans  tout  le  tube,  et  par  suite  est  indépen- 
dante du  remplissage,  dans  les  limites  où  le  niveau  est 
observable  jusqu'au  point  critique.  Ce  résultat  est  con- 
forme à  l'observation. 

Pour  cette  raison  les  courbes  divergentes  étudiées  dans 
le  chapitre  I,  et  représentées  {^fig-  5),  partiront  bien  d'un 
point  unique. 

III.  En  arrivant  à  la  température  critique,  le  niveau  dis- 
paraît dans  une  couche  de  transition  où  la  densité  varie 
d'une  manière  continue  (effets  de  mirage). 

Ce  phénomène,  dont  on  a  vu  l'explication,  se  produira 
toujours  quand  on  atteindra  le  point  critique  par  éléva- 
tion de  la  température. 

L'échauffement  ne  pouvant  être  infiniment  lent,  et  la 
chaleur  spécifique  du  liquide  devenant  infinie,  des  inéga- 
lités de  température  se  produiront  nécessairement,  ayant 
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leur  maximum  d'effet  au  point  critique,  où  le  coefficient 
de  dilatation  à  pression  constante  devient  infini. 

Celte  couche  de  transition  ne  saurait  être  considérée 
comme  étant  un  état  transitoire  du  ménisque.  La  fig,  9 
montre  en  effet  que  le  niveau  01  descend  progressivement 
vers  le  bas  du  tube,  en  restant  complètement  invisible,  et 
abandonne  la  zone  de  transition.  Celle-ci,  constituée 
alors  par  du  gaz,  marque  seulement  la  région  du  tube  où 
se  sont  produites  les  inégalités  de  température. 

La  formation  de  stries,  au  voisinage  du  lieu  de  dispari- 
tion du  niveau,  s'explique  aisément  si  l'on  considère  que, 
d'après  le  Tableau  donné  plus  haut,  de  très  .faibles  diffé- 
rences de  température  suffisent  à  produire  de  notables 
variations  de  densité.  Mais  il  n'y  a  pas  lieu  de  supposer 
que  les  stries  doivent  être  constituées  par  du  liquide  de- 
venu miscible  avec  sa  vapeur  :  on  les  obtient  en  effet,  à  la 
température  ordinaire,  dans  de  l'air  rendu  suffisamment 
dense  et  réfringent  par  une  compression  à  3oo"*",  et  dont 
la  température  n'est  pas  uniforme.  Elles  sont  seulement 
moins  visibles  que  dans  un  fluide  aussi  dilatable  que 
l'est  une  vapeur  ou  un  liquide  au  voisinage  du  point  cri- 
tique. 

Il  est  d'ailleurs  évident  que  si  Ton  retourne  un  tube 
Natterer  avant  que  la  totalité  de  son  contenu  n'ait  dépassé 
la  température  critique  {fig*  9),  le  liquide  résiduel  se  di- 
visera avec  la  plus  grande  facilité,  et  se  vaporisera  rapide- 
ment dans  la  vapeur  dense  et  chaude  qui  le  surmonte.  On 
aura  l'illusion  du  mélange  d'un  liquide  avec  sa  vapeur, 

IV.  Après  la  transformation  apparente  du  ménisque  en 
une  zone  de  transition,  le  contenu  d'un  tube  Natterer 
reste  hétérogène  pendant  un  temps  assez  long,  bien  que 
la  température  critique  ait  été  dépassée,  pourvu  que  le 
tube  ne  soit  pas  agité. 

Il  suffit,  pour  expliquer  ce  fait,  de  remarquer  que  la 
courbe  A"CB"  {^fig*  8)  ne  peut  se  transformer  en  un  arc 
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d'isotherme  A"B'^  sans  passer  par  des  formes  intermé- 
diaires telles  que  M"W^. 

V.  M.  de  Heen  (  *  )  a  observé  qu'au  point  critique  la 
densité  de  la  vapeur  (qu'il  suppose  saturée)  a  pour  maxi- 
mum la  densité  du  liquide  lui-même,  ce  maximum  n'étant 
rigoureusement  atteint  que  si,  au  point  critique,  le  vo- 
lume offert  à  la  vapeur  se  réduit  à  zéro. 

Il  suffit  de  considérer  la  courbe  K"CW  {fig.  8)  pour 
constater  que,  si  la  température  n'est  pas  uniforme,  la 
densité  moyenne  de  la  vapeur  ne  sera  égale  à  la  densité 
du  liquide  au  niveau  que  si  le  point  B"  se  confond  avec  le 
point  C,  c'est-à-dire  si  le  liquide  remplit  complètement  le 
tube  au  moment  où  le  niveau  arrive  au  point  critique. 

Le  résultat  observé  par  M.  de  Heen  s'explique  ainsi 
sans  faire  intervenir  l'hypothèse  qu'il  existe,  à  une  même 
température,  une  infinité  de  vapeurs  saturées  de  den- 
sités différentes.  Ce  qui  existe,  ce  sont  des  vapeurs  non 
saturées. 

VI.  M.  de  Heen  (^)  a  également  observé  qu'en  plon- 
geant un  tube  Natterer  dans  de  l'eau  à  +33**,  puis  le  re- 
tirant au  moment  où  Véquilibre  de  température  était 
réalisé,  on  obtenait  une  condensation  qui  n'était  pas  uni- 
forme. Le  contraire  avait  lieu  quand  le  tube  avait  été 
maintenu  à  +  33**  pendant  vingt-quatre  heures,  ou  agité 
par  retournement. 

M.  de  Heen  n'indiquant  pas  comment  il  s'assurait  que 
l'équilibre  de  température  était  réalisé,  il  est  permis  de 
supposer  que  la  durée  de  l'expérience  était  insuffisante 
pour  que  la  température  du  tube  fût  uniforme.  Il  n'en 
était  évidemment  plus  de  même  au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  ou  après  agitation.  D'ailleurs,   rien  n'autorise  à 


(')  Bulletin  de  V Académie  Royale  de  Belgique,  Z*  série,  t.  XXIV, 
p.  269. 
(»)  Ibid.,i,  XXV,  p.  14. 
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admettre  qu'il  s'agissait  d'un  gaz  pur  et  sec.  L'inégale  ré- 
partition des  impuretés  suffirait  à  la  rigueur  à  expliquer 
les  faits,  et  aurait  cessé  au  bout  de  vingt-quatre  heures  ou 
par  agitation. 

VII.  Dans  un  tube  en  O,  l'égalité  de  densité  au-dessus 
du  point  critique  s'obtient  plus  rapidement  que  dans  un 
tube  Natterer  droit.  Il  en  est  de  même  dans  un  tube  en  L) 
renversé.  , 

Pour  expliquer  ce  fait,  il  suffit  de  remarquer  que,  si  le 
remplissage  critique  est  à  peu  près  réalisé,  le  niveau  du 
liquide,  dans  ces  tubes,  est  bientôt  voisin  de  la  courbure 
supérieure;  il  est  alors  en  contact  avec  la  partie  la  plus 
élevée,  par  suite  la  plus  chaude,  de  la  colonne  de  vapeur. 
C'est  le  contraire  de  ce  qui  a  lieu  dans  un  tube  droit. 

YIII.  Il  est  évident  que  si  l'on  agite  fréquemment  un 
tube  Natterer,  pendant  qu'on  élève  sa  température,  les 
inégalités  de  température  disparaîtront  presque  complète- 
ment et,  avec  elles,  les  phénomènes  qui  en  dépendent.  Il 
en  sera  de  même  si  l'on  atteint  le  point  critique  par  re- 
froidissement. 


L'influence  de  la  pesanteur  produit  des  effets  analogues 
aux  précédents,  auxquels  ils  s'ajoutent,  mais  beaucoup 
plus  faibles. 

Dans  un  tube  Natterer  convenablement  rempli,  main- 
tenu à  la  température  critique,  la  ligne  figurative  de  l'état 
du  tube,  construite  en  tenant  compte  de  la  pesanteur,  est 
un  arc  de  l'isotherme  critique,  et  comprend  le  point  cri- 
tique pour  un  remplissage  convenable.  Au  voisinage  du 
niveau  critique^  où  la  compressibilité  devient  infinie,  la 
variation  du  volume  spécifique  atteint,  d'après  les  calculs 
de   M.    Gouy('),    2   pour    100  du  volume  critique  pour 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  720. 
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une  hauteur  de  3"*",  86,  et  4  pour  loo  sur  une  hauteur  de 
3o"",96. 

Mais  les  variations  correspondantes  de  l'indice  sont 
très  faibles,  même  pour  la  hauteur  de  3o^°^,g6  qui  dé- 
passe celle  de  la  zone  de  transition  ordinairement  obser- 
vée. En  effet,  l'indice  de  l'anhydride  carbonique  liquide 
est  seulement  1,196  à  -|-i5"  (Bleekroode)  et  l'indice 
critique  est  1,12  si  l'on  admet  la  constance  du  rapport 

— =r— *  A  des  variations  de  volume  spécifique  de  2  pour  100 

et  4  pour  100  correspondent,  par  suite,  des  variations 
d'indice  égales  à  0,0024  et  0,0048.  Celte  dernière  valeur 
est  six  fois  plus  petite  que  la  différence  des  indices  de 
l'eau  et  de  l'alcool,  et  ne  peut  donner  lieu  à  des  phéno- 
mènes bien  marqués.  Le  calcul  indique  du  reste  que,  sur 
la  hauteur  de  3o"™,  96  correspondante,  la  distance  appa- 
rente de  deux  génératrices  extérieures  du  tube  ne  varie, 
par  l'effet  de  la  réfraction,  que  de  1  pour  100.  Cette  dis- 
tance apparente  varie,  au  contraire,  de  6  pour  100  (*) 
pour  une  variation  de  volume  spécifique  de  20  pour  100, 
correspondant  à  une  différence  de  température  de  o",  094, 
très  inférieure  à  celles  observées  dans  les  expériences  I 
et  III.  Une  différence  de  température  de  o'*,  0006  suffirait 
d'ailleurs  à  produire  le  même  effet  que  la  pesanteur  agis- 
sant sur  une  hauteur  de  3o"*"*,  96. 

Si  les  variations  de  densité,  dues  à  la  compression  du 
fluide  sous  son  propre  poids,  étaient  appréciables  à  la  vue 
simple,  on  les  observerait  aussi  bien  en  arrivant  à  la  tem- 
pérature critique  par  refroidissement  que  par  échauffe- 
ment  :  il  est  au  moins  douteux  qu'on  ait  jamais  observé, 
sans  le  secours  d'un  instrument,  la  formation  d'une  zone 
de  transition  dans  un  tube  Natterer  amené  à  la  tempéra- 
ture critique  par  refroidissement. 


(*)  Les  résultats  sont  sensiblement  les  mômes  dans  des  tubes  de  di- 
mensions diiïérenteSy  en  verre  ou  en  cristal. 
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'  En  résumé,  la  cause  principale  des  phénomènes  pré- 

sentes  par  les  tubes  de  Nalterer  est  directement  accessible 
à  l'expérience  et  consiste  en  un  défaut  d'uniformité  de  la 
]  température.  L'influence  de   la  pesanteur  ne    constitue 

!  qu'une  cause  perturbatrice  secondaire,  agissant   dans  le 

!,  même  sens  que  la  première,  avec  laquelle  elle  est  parfai- 

tement compatible.  Les  phénomènes  observés  s'expliquent 
:  ainsi  d'une  façon  complète,  et  sans  qu'il  soit  nécessaire 

d'avoir  recours  à  une  hypothèse  nouvelle. 


, 
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NOUVELLE  fiÉTERMINATtON  DU  RAPPORT  ^  ENTRE  LES  UNITÉS 
ÉLECTROSTATIQUES  ET  ÉLECTROMAGNÉTIQUES; 

Par  m.  HURMUZESCU. 


I. 

§  i.  —  Introduction. 

Actuellement,  on  ramène  les  lois  des  phénomènes  élec- 
triques et  magnétiques  à  quatre  lois  fondamentales  qui 
s'expriment  par  les  équations  suivantes  : 

00' 
(i)  /=  T2  '  électrostatique  Coulomb, 

(2)  /=  :^  9  magnétisme  Coulomb, 

y.      DlLidss'inoi    1     1   •  m.  .    t      i 

(3)  /  =  c — 9  la  loi  elcDientaire  de  Laplace, 

(4)  /=ci — (acosa  —  3cos0cos6'),  la  loi  élémentaire  d'Ampcrf. 

A  priori  nous  ne  savons  rien  de  la  nature  ni  des  di- 
mensions des  coefficients  /:,  [jl,  \  a  qui  peuvent  dépendre 
du  milieu  à  travers  lequel  s'exercent  les  forces  /. 

D'autre  part,  entre  les  différentes  grandeurs  électriques 
et  les  grandeurs  fondamentales,  l'expérience  nous  fournit 
les  relations  suivantes  : 

1  =QT-S 

V  =  WQ-S 

(5)  { 

R  =  VI-i. 

Par  de  simples  considérations  d'homogénéité,  il  est 
facile  de  déduire  des  systèmes  précédents  des  équations 
de  dimensions  entre  les  coefficients  /r,  [jl,  X,  a  et  les  gran- 

j4nn.  de  Chim.  et  de  Phys.y  7*  série,  t.  X.  (Avril  1897.)  28 
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deurs  fondamentales.  Ainsi,  les  équations  (i)  et  (4)  et  la 
première  du  groupe  (5)  donnent 

(6)  dimensions  de —T  =Li*T-*; 

de  même,  des  équations  (i),  (2),  (3)  et  la  première  du 
groupe  (5),  on  tire 

(7)  dimensions  de  — 7  =  L*T-**. 
^"  jjtA' 

Ces  deux  relations  (6)  et  (7)  donnent 

dimensions  de  X*=  dimensions  de  -» 

a 

et  l'expérience  prouve  que 

(8)  Xî=^. 

a 

Pour  conserver  aux  formules  toute  leur  généralité,  et 
pour  ne  point  cacher  la  vraie  nature  de  ces  facteurs  A:,  ix, 
X,  a,  il  faudrait  ne  pas  introduire  de  conditions  abso- 
lument arbitraires  et  surtout  non  vérifiées  par  Texpérience. 
On  formerait  ainsi  des  systèmes  rationnels  de  dimensions, 
en  laissant  ces  facteurs  indéterminés,  mettant  à  contribu- 
tion les  relations  incomplètes  (6),  {7)  et  (8). 

Mais,  pour  le  choix  des  unités,  on  peut,  sans  aucun  in- 
convénient, fixer  à  ces  facteurs  des  valeurs  absolument 
arbitraires,  en  cherchant  seulement  à  simplifier  le  plus 
grand  nombre  possible  de  formules,  de  préférence  celles 
qui  se  présentent  le  plus  souvent  pour  les  mesures  et  pour 
les  expériences. 

En  adoptant,  d'après  l'expérience,  X  =  i ,  la  relation  (7) 
devient 

dimensions  de  — j  =  L*T-'. 

[jlA: 

L'inverse  du  produit  de  ces  deux  facteurs  k  et  jji  se 
trouve  avoir  les  mêmes  dimensions  que  le  carré  d'une 
vitesse;  soit  v  la  valeur  numérique  de  cette  vitesse  dans 
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le  système  d'unités  mécaniques  adopté  : 

pî  =  — -. 

Cette  relation  fait  connaître  les  dimensions  du  produit 
ulA',  mais  ne  détermine  pas  les  dimensions  de  chacun  des 
facteurs  pris  individuellement.  En  général,  pour  sim- 
plifier  davantage,  on  fait  d^un  de  ses  facteurs  un  coeffi- 
cient numérique  égal  àUunité,  et  l'on  donne  ainsi  à  l'autre 
facteur  les  dimensions  du  produit. 

Par  exemple,  en  prenant  ^=1  pour  les  expériences 
faites  dans  l'air,  la  loi  électrostatique  de  Coulomb  devient 

l'unité  de  Q  se  trouve  ainsi  définie  par  les  unités  méca- 
niques et  géométriques.  Les  différentes  grandeurs  électri- 
ques et  magnétiques  se  trouvent  par  là  même  déterminées. 

On  emploie  le  plus  souvent  le  système  électrostatique 
de  Maxwell  et  le  système  électromagnétique,  lesquels 
présentent  des  avantages  incontestables  au  point  de  vue 
des  mesures. 

Les  dimensions  de  ces  différentes  grandeurs  électriques 
magnétiques  dans  les  deux  systèmes  d'unités  sont  : 

Système  électrostatique.  Système  électromagnétique. 

ji  a: 

Q,  =  L«M«T-i,  Q,„  =  LîMS 

V,  =  L2M«'T-i,  V„»  =  L*MïT-«, 

G,  =L,  Cm  =L-iT», 

I,    =L*M»T-«,  U    =L5^M»T-», 

R.  =  L-iT,  R,„  =LT-i, 

aii,  =  L*  M  S  DXLm  =  à  M  «  T-» . 

Il  est  aisé  de  voir,  d'après  ce  Tableau,  qu'on  a,  entre  les 


§  « 
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valeurs  respectives  cl*une  même  grandeur  dans  les  deux 
systèmes  d'unités,  les  relations  suivantes  : 


Ql  =  X-  =  k  =  ,,, 

\}m  Vjc  *  m 


c 

Cm  R 


G^  ^  R^  ^  pt. 

'm 


On  obtiendra  donc  la  valeur  du  rapport  ç  en  mesurant 
une  même  grandeur  dans  les  deux  systèmes  d^unités,  d^où 
cinq  méthodes  possibles  pour  déterminer  c  Parmi  ces 
cinq  méthodes,  celle  des  résistances  n^a  pas  été  employée 
à  cause  de  Timpossibilité,  au  moins  actuellement,  d'avoir 
une  détermination  exacte  de  la  résistance  électrostatique. 
On  a  imaginé  d'autres  méthodes,  mais  qui  ne  paraissent 
pas  très  précises;  en  revanche,  Maxwell  a  appliqué  une 
méthode  très  élégante  qui  dérive  de  celle  des  forces  élec- 
tromotrices. 

§  2.  —  Aperçu  historique. 

La  mesure  du  rapport  (^  (v  étant  une  vitesse)  se  réduit 
à  la  mesure  d'une  longueur  et  d'un  temps  et,  comme  telle, 
sa  valeur  numérique  dépend  des  unités  fondamentales 
adoptées;  en  outre  elle  varie  avec  le  milieu  considéré. 

La  première  détermination ,  quelque  peu  précise,  de 
cette  constante  a  été  faite  par  Weber  et  Kohlrausch 
en  i856  (*)  ;  la  deuxième  a  été  faite  par  Maxwell  en  1868  (^) 
et  décrite  dans  un  Mén;ioire,  où  l'illustre  physicien  expose 
aussi  les  principes  de  la  théorie  électromagnétique  de  la 
lumière.  Lorsque,  dans  cette  remarquable  synthèse  scien- 
tifique, Maxwell  eut  défini  les  dimensions  de  (^  et  indiqué 
sa  nature  physique  probable,  cette  constante  devint  très 

(«)  Weber  und  Kohlrausch,  Electrody.  Maasbestim.  Abh.  der  Mat 
phya.  Classe  des  kôn.  sac  h.  Gessell.  der  Wissen;  i.  X,  p.  219;  x856. 

(*)  On  a  Method  of  making  a  Direct  Comparaisoa  of  Electrostalic 
with  Eiectromagnetic  Force;  witb  a  Note  on  Ihe  Electroraagnetic  Theory 
of  Lighi.  By  J.  Clerk  Maxwell  F.  R.  S.  S.  L.  et  E.  {Philos,  Tran- 
sactions of  the  B.  S,  of  London;  vol.  i58,  p.  6^3;  1868. 
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importante.  Aussi  la  détermination  de  p  a-t-elle  fait  l'ob- 
jet de  nombreuses  expériences,  fondées  sur  les  méthodes 
suivantes  : 

I®  La  méthode  des  quantités  d'électricité; 

2"  »  des  intensités; 

3"  )>  des  capacités; 

4®  »  des  forces  électromotrices. 

A  cette  dernière  méthode  se  rattache  celle  employée 
par  Maxwell  seul. 

Les  méthodes  des  capacités  et  des  forces  électromo- 
trices ont  été  le  plus  employées,  comme  étant  susceptibles 
d'une  plus  grande  précision;  celle  des  capacités  a  donné 
des  nombres  plus  concordants. 

Les  méthodes  des  quantités  d'électricité  et  des  inten- 
sités de  courant  sont  complètes  par  elles-mêmes,  c'est- 
à-dire  se  réduisent  à  la  connaissance  d'une  longueur  et  d'un 
temps,  tandis  que  pour  les  trois  dernières,  il  faut  passer 
par  la  détermination  d'une  résistance  électromagnétique 
en  valeur  absolue. 

La  valeur  de  Tohm  ne  paraît  pas  être  connue  à  moins 

de  -jôin)'  ^^^  ^"  adopte  généralement  pour  l'ohm  vrai ~- 

ohm  légal  ou  — '-  ohm  légal  ;  nous  adoptons  cette  der- 
nière valeur  comme  étant  la  plus  probable.  Il  s'ensuit 
donc,  d'après  cela,  sur  la  valeur  de  ç»,  une  incertitude 
de  j^  pour  la  méthode  des  forces  électromotrices,  comme 
aussi  pour  la  méthode  de  Maxwell,  et  de  —j^  seulement 
pour  la  méthode  des  capacités. 

Nous  allons  exposer  brièvement  les  expériences  et  les 
résultats  obtenus  par  les  méthodes  3**  et  4*'?  sans  nous 
attarder  dans  les  détails,  le  sujet  ayant  été  très  bien  traité 
par  M.  Abraham  (*). 

(*)  H.  Abraham,  Sur  une  nouvelle  détermination  du  rapport  v 
entre  les  unités  électromagnétiques  et  électrostatiques.  (Thèse  de 
doctorat;  Gaalhier-Villars,  éditeur,  1892.) 
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Nous  insisterons  seulement  un  peu  plus  longuement  sur 
la  mélhode  de  Maxwell  et  sur  son  expérience. 

§   3.  —   MÉTHODE  DES   CAPACITÉS. 

Cette  méthode  a  donné  naissance  à  trois  variantes  : 
a.  Mesurer  directement  c,  la  capacité  électrostatique, 
puis  déterminer  la  capacité  électromagnétique  C  du  même 
condensateur  en  le  déchargeant  dans  un  balistique. 

H 

jr  se  trouve  donné  par  une  déviation  permanente  du  même 
galvanomètre 

de  ces  équations  (i)  et  (2)  on  déduit  le  rapport  v 


^  =  iAT 


>" 


cR. 

or 


AU  lieu  d'une  seule  décharge,  on  peut,  par  un  commu- 
tateur spécial,  en  faire  passer  n  par  seconde  dans  le  gal- 
vanomètre; Taiguille,  dans  ce  cas,  prend  une  position  fixe 


c 


nO  =  n  —  E, 
celte  dernière  équation  et  l'équation  (2)  nous  donnent 

Telles  sont  les  expériences  de  : 

1879.     Ayrion  et  Perry  (*) p  =  2,960  x  10*® 

1881.     Stoletow  (î) 2,99 

1881 .     Klemencic  (») 3,019 

(»)  Ayrton  et  Perry,  PhiL  Mag,;  t.  VII,  p.  277  ;  1879. 

(■)  Stoletow,  Journal  de  Physique;  i.  XII,  p.  468;  188 1. 

(•)  lo.  Klemencic,  Sitz.  Ber.  Wien;  t.  LXXXIII,  p.  6o3;  1881. 
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b.  On  compense  dans  le  pont  de  Wheatstone  le  courant 
de  décharge  du  condensateur  par  un  courant  continu  pris 
sur  la  même  force  électromotrice  qui  a  servi  pour  charger 
le  condensateur. 

La  méthode  a  été  employée 

En  1883,  par  J.-J.  Thomson  (») v  =  2,963  x  lo^o 

»    1887,     »     Himsted(») 3,049 

1)1889,     »     E.-B.  Rosa  (») 3, 0004 

»    1890,     »     J.-J.  Thomson  et  Searle  (*) 3, 99^5 

c.  Une  même  force  électromotrice  sert  à  charger  le 
condensateur,  dont  les  n  décharges  par  seconde  passent 
dans  une  paire  de  bobines  d^un  galvanomètre  différentiel, 
et  à  donner  le  courant  continu  passant  dans  Tautre  paire 
de  bobines  du  galvanomètre.  Les  n  charges  et  oecharges 
du  condensateur  se  font  à  Taide  d'un  commutateur  tour- 
nant, ou  d'un  diapason  vibrant,  ou  de  lout  autre  appareil 
d'un  mouvement  périodique  régulier  par  rapport  au 
temps. 

Si  le  courant  moyen  de  décharge  est 

i,  =  /iQ  =  /i^E, 

on  peut  régler  le  courant  continu  I2  =/77  en  agissant  sur 

la  résistance  R,  de  manière  que  le  galvanomètre  reste  au 
zéro  ;  alors  on  a 

g\  i\  —  gt  H 

cl 


(• 


V  gif 


(«)  J.-J.  Thomson,  Phil.  Trans.  JR.  S.  L.;  p.  707;  i8S3. 
(»)  H1M8TKD,  Wiedemann  Ann,  der  Phys.  und  Chem,;  t.  XXXIII, 
p.  1;  1888. 
(»)  E.  RosA,  Phil.  Mag.;  t.  XXVIII,  p.  3i5  ;  1889. 
(*)  J.-J.  Thomson  et  Searle,  PhiL  Transact.;  p.  583;  1890. 
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Cette  méthode  a  été  employée 

» 
En  188i,  par  Klemencic ^  =  3 ,0180  x  10*0 

»  i886,               1)             3,0142 

»  1886,  par  Himsted 3,oo33 

»  1888,               »         3 ,009a 

»  1892,  par  Abraham '2}09i^ 

On  peut  faire  quelques  objections  de  principe  à  cette 
méthode;  mais,  si  on  laisse  de  côté  les  questions  aux- 
quelles actuellement  il  est  impossible  de  répondre,  il 
y  a  dans  cette  méthode  au  moins  une  mesure  très 
délicate  et  qui  parfois  devient  très  difficile  à  réaliser 
avec  une  approximation  suffisante  :  c'est  la  connaissance 
précise  de  la  capacité  électrostatique  du  condensateur. 
En  effet,  j^our  avoir  cette  détermination  avec  une  approxi- 
mation suffisante,  il  faut  pouvoir  mesurer  avec  une  bonne 
précision  Técarlement  des  deux  armatures  du  condensa- 
teur à  l'endroit  et  dans  les  conditions  mêmes  où  il  sert. 
Théoriquement,  il  n'y  a  aucune  difficulté  à  donner  à  cet 
écartement  une  valeur  suffisante  pour  être  mesurée  avec 
précision;  pratiquement,  on  est  limité  à  des  ccarte- 
ments  assez  faibles,  si  l'on  ne  veut  pas  employer  de  trop 
grandes  forces  éleclromotrices,  ce  qui  rendrait  l'isolement 
difficile.  D'un  autre  côté,  pour  un  écartement  trop  grand 
dans  le  condensateur  à  plateaux,  généralement  employé 
dans  ces  expériences  (*),  l'influence  du  sillon  devient 
plus  importante  et,  de  même,  Tanneau  de  garde  a  déplus 
grandes  dimensions,  l'appareil  est  très  encombrant  et  les 
armatures  plus  susceptibles  de  flexions. 

Généralement  cet  écartement  est  de  l'ordre  du  centi- 
mètre. 

M.  H.  Abraham  est  le  dernier  en  date  qui  ait  employé 
la  méthode  des  capacités  sous  sa  troisième  variante, 
c'est-à-dire  par  l'équilibre  dans  le  galvanomètre  différen- 


(*)  Sauf  E.  Rose,  qui  a  employé  un  condensateur  sphérique,  el  J.-J. 
Thomson,  qui  a  employé  un  condensateur  cylindrique. 
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liel.  Le  condensateur  étalon  est  formé  par  deux  dalles  cir- 
culaires en  glace  de  Saint-Gobain,  qu'on  a  travaillées  opti- 
quement et  ensuite  argentées  sur  toute  leur  surface. 

La  mesure  de  Técartement  entre  les  armatures  se  faisait 
avec  une  machine  à  diviser,  au  micron  près  pour  chaque 
série  d'expériences,  par  une  méthode  un  peu  indirecte, 
mais  qui  a  l'avantage  de  tenir  compte  d'une  certaine  flexion 
des  armatures.  M.  Abraham,  dans  ce  travail,  discute  d'une 
manière  très  serrée  les  différentes  causes  d'erreur  et  toutes 
les  déterminations  sont  faites  dans  les  meilleures  condi- 
tions de  précision. 

Les  valeurs  de  p  dans  les  cinq  séries  sont  comprises 
entre  299,04  et  299,44»   en   adoptant  pour   l'ohm   vrai 

^  ohm  légal. 

Pour  l'écartement  des  armatures,  la  mesure  a  donné 
entre  7000I*,  6  et  69971^,8. 

Si  l'on  pense  que  la  valeur  donnée  par  l'auteur  est  un  peu 
faible,  on  est  forcé  de  supposer  qu'une  erreur  systématique 
peut  provenir  de  la  mesure  indirecte  de  l'écartement  des 
armatures  du  condensateur. 

M.,Lippmann  avait  conseillé  une  méthode  directe  et 
très  précise  pour  cetle  mesure.  Dans  son  Mémoire  remar- 
quable :  Sur  une  unité  de  temps  absolue,  étalons  élec- 
triques de  temps  et  chronoscopes  des  variations  {Journal 
de  Physique,  1^  série,  t.  VI;  1887),  M.  Lippmann  s'ex- 
prime ainsi  à  propos  du  condensateur  étalon  :  «  La  diffi- 
culté, ici,  consiste  à  connaître,  avec  une  approximation 
suffisante,  l'épaisseur  de  la  lame  d'air.  Or,  on  peut  em- 
ployer comme  armatures  deux  surfaces  de  verre  optique- 
ment travaillées,  argentées  afin  de  les  rendre  conduc- 
trices, mais  assez  légèrement  pour  obtenir,  par  transpa- 
rence, les  anneaux  d'interférence  de  M.  Fizeau  ;  la  méthode 
de  M.  Fizeau  permettrait  d'arriver  à  une  grande  approxi- 
mation. )) 

On  pourrait  employer,  pour  cette  mesure,  la  méthode 
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de  M.  Michelson  (*)  en  se  servant  des  trois  radiations  du 
cadmium.  Quant  à  la  disposition  de  Texpérience  pour  le  cas 
actuel,  elle  peut  être  difficile^  mais  nullement  impossible. 

§  4.  —  MÉTHODE  DES   FORCES  ÊLECTROMOTRICES. 

Cette  méthode  consiste  à  mesurer  la  différence  de  poten- 
tiel électrostatique  e  qui  existe  entre  deux  points,  A  et  B 
par  exemple,  d'un  conducteur  traversé  par  un  courant.  On 
mesure  l'intensité  du  courant  en  unités  électromagné- 
tiques à  l'aide  d'un  électrodynamomètre  absolu. 

Soient  R,  en  unités  électromagnétiques,  la  résistance  qui 
sépare  les  deux  points  Â  et  B,  et  I  l'intensité  du  courant; 
on  a  pour  la  force  électromotrice 

E  =  IR. 
Ainsi, 

IR 

ç  =  — . 

e 

e  est  donné  par  un  électromètre  absolu; 
I  par  un  électrodynamomètre  absolu  ; 
R  est  une  résistance  connue. 

Comme  on  voit,  cette  méthode  se  réduit  à  mesurer  deux 
forces  :  une  pour  la  connaissance  de  e  et  l'autre  pour  celle 
de  I;  en  outre,  les  erreurs  sur  R  ont  une  plus  grande 
influence  sur  la  valeur  ^  que  dans  la  méthode  des  capacités. 

Comme  électromètre  absolu,  dans  toutes  les  détermina- 
tions de  {>  par  cette  méthode,  celui  à  anneau  de  garde  de 
M.  William  Thomson  a  été  le  plus  employé,  et  une  bonne 
partie  de  ces  mesures  ont  été  faites  dans  les  laboratoires 
de  M.  W.  Thomson. 

Les  premières  expériences  ont  été  faites  en  1869  par 
M.  King  (2)  sous  la  direction  de  M.  W.  Thomson.  L'au- 
teur mesurait  la  différence  de  potentiel  électrostatique  par 


(*)  Travaux  et  Mémoires  du  Bureau  International  des  Poids  et 
Mesures,  t.  XI. 
(■)  Report.  Drit,  Ass.,  p.  434;  1869. 
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la  formule  bien  connue 


=  (^_^)^8|! 


en  mettant  alternativement  en  communication,  avec  le 
plateau  de  Télectromètre ,  chacun  des  points  A  et  B, 
Tautre  point  étant  en  communication  avec  la  cage  de 
rinstrument.  En  même  temps,  on  déterminait  Tintensité 
avec  un  électrodynamomètre  à  torsion  unifilaire 

I«=  — 0- 


d'où  

S 
F 


_  _   R_      /GO     _S 
*'"  ci  — d'y   GS''8if 


L'électrodjnaraomètre  se  composait  de  deux  cadres 
fixes  au  milieu  desquels  se  trouvait  la  bobine  mobile^  elle 
était  formée  de  3ooo  spires  d'un  fil  fin,  le  courant  y  arri- 
vait par  le  fil  de  torsion  et  sortait  par  un  fil  en  hélice  qui 
plongeait  dans  un  godet  de  mercure.  La  résistance  de 
l'électrodynamomètre  était  1 5  600  ohms  à  peu  près. 

Le  champ  magnétique  terrestre  était  compensé  par  des 
aimants;  on  éliminait  le  reste  en  renversant  le  sens  du 
courant  dans  la  bobine  mobile.  On  employait  90  éléments 
Daniell  en  série  lorsqu'on  mesurait  l'intensité  du  courant 
et  Ton  doublait  le  nombre  de  piles  en  intercalant  une 
résistance  supplémentaire  de  10  000  ohms,  lorsqu'on  fai- 
sait la  mesure  à  l'électromètre.  On  fermait  le  circuit  juste 
le  temps  nécessaire  aux  observations. 

Il  y  a,  dans  ces  expériences  très  peu  précises  (elles 
différent  de  plus  de  ^),  trois  causes  d'erreur  :  réchauffe- 
ment du  fil  de  la  bobine  mobile,  la  mesure  de  Técartement 
des  armatures  de  l'électromètre  avec  la  difficulté  du  paral- 
lélisme, le  mauvais  isolement  puisqu'on  a  été  obligé  de 
faire  agir  le  replenisher  ;  et  puis  le  manque  certain  de  con- 
stance pour  le  couple  de  torsion  dans  l'électrodynamètre. 

Les  expériences  ont  été  reprises  trois  ans  plus  tard  par 
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Mac  Kichan  (*  )  avec  des  appareils  un  peu  meilleurs,  mais 
semblables. 

Pour  connaître  le  couple  de  torsion  du  fil  de  son  élec- 
trodynamomètre, lorsque  ce  fil  même  a  une  certaine  tor- 
sion, c'est-à-dire  lorsque  le  courant  à  mesurer  passe  dans 
l'électrodynamomètre,. l'auteur  fait  osciller  la  bobine  mo- 
bile pendant  ce  temps  même.  Cette  modification  ne  paraît 
pas  très  heureuse,  car  le  couple  qu'on  mesure  ainsi  est 
composé  de  la  torsion  du  fil  et  du  couple  électrodjna- 
mique. 

On  peut  faire  à  ce  travail  les  mêmes  critiques  que  celles 
que  nous  avons  formulées  à  propos  du  travail  précédent, 
en  ce  qui  concerne  le  réglage  du  plateau  mobile  dans 
l'électromètre,  l'emploi  de  la  jauge  et  du  replenîsher. 

L'électromètre  était  un  peu  plus  sensible,  mais  pas 
beaucoup  plus;  pour  i8o  éléments  Daniell,  on  n'avait  que 
60  divisions  sur  le  tambour  de  la  vis  et  l'on  pouvait  lire  à 
peine  les  quatre  dixièmes  de  division. 

Les  valeurs  de  p  données  par  l'auteur  diffèrent  entre 
elles  de  plus  du  centième. 

M.  Shida  (^)  a  appliqué  la  même  méthode,  avec  les 
modifications  suivantes  :  dans  l'emploi  de  l'électromètre, 
Tauteur  supprimait  la  jauge  et  le  replenisher,  mais  mettait 
alternativement,  et  à  des  intervalles  égaux,  les  deux 
points  A  et  6  de  la  résistance  R  en  communication  avec 
les  deux  armatures  de  l'électromètre. 

Pour  mesurer  l'intensité  du  courant,  l'auteur  se  sert  de 
la  boussole  des  tangentes. 

De  ce  fait,  l'auteur  introduit  déjà  la  mesure  du  champ 
magnétique  terrestre,  difficile  à  déterminer  avec  précision 
à  l'instant  même  où  l'on  exécute  les  autres  mesures.  Pour 
mesurer  l'intensité  du  courant  par  la  boussole,  il  opère  de 
manière  à  augmenter  la  sensibilité  de  l'appareil  par  une 


(')  DuoALD  Mac  Kichan,  Phil.  Trans ,  p.  409;  1873. 
(•)  Shida,  Phil.  Magaz.,  t.  X,  p.  401  ;  1880. 
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méthode  qui  a  l'incoovénient  d'introduire  la  résistance 
inlérieure  de  la  pile  et  qui  constitue  une  autre  cause  d'er- 
reur. Du  reste,  ces  expériences  ne  sont  pas  plus  précises 
que  les  précédentes. 

Les  expériences  de  M.  Exner  (*)  sont  même  moins  pré- 
cises; pour  mesurer  le  courant,  Fauteur  pesait  le  cuivre 
qui  s'était  déposé  dans  l'élément  Daniell  lorsqu'il  était 
fermé  à  travers  une  résistance  connue  et  pendant  un  temps 
déterminé. 

Dans  toutes  ces  déterminations,  très  peu  concordantes, 
la  valeur  de  (^  est  beaucoup  trop  petite  par  rapport  aux 
valeurs  trouvées  par  les  autres  méthodes;  certainement, 
Télectromètre  à  plateaux  n'est  pas  étranger  à  cette  erreur 
systématique,  s'il  y  en  a  une. 

On  trouve,  dans  le  Traité  de  M.  Andrew  Gray  M.  A., 
The  Theory  and  pratic  of  absoliite  measurements  in 
Eleciricity  and  Magnétisme,  vol.  II,  Part  II,  p.  6i6, 
une  valeur  de  v  qui  aurait  été  déterminée  par  Lord  Kelvin 
en  1889,  mais  dont  on  n'a  connaissance  que  par  cette 
courte  indication  :  «  A  measurement  of  v  was  made  by 
this  method  again  in  1889  '^J  ^^^^  Kelvin,  who  used  an 
improved  absolute  electrometer  of  his  own  invention  but 
the  détails  of  the  investigation  do  not  sum  y  et  to  hâve 
bem  published.The  resuit  obtained  was 

V  =r  3,004  X  lo^o.  » 

M.  Pellat  (2)  a  fait  une  détermination  de  v  par  cette 
méthode.  Les  appareils  employés  par  l'auteur  sont  l'élec- 
tromètre  absolu  à  anneau  de  garde  et  son  électrodynamo- 
mètre  absolu. 

Les  expériences  ont  été  commencées  en  188^;  l'étude 
de  la  disposition  expérimentale  et  des  différents  appareils 
a  duré  plus  de  trois  ans  :  le  réglage  des  plateaux  de  l'élec- 


(»)  SUz,  Ber.  Wien,  Band  86;  1882. 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  la  Société  française  de  Phy- 
sique, i"  mai  1891. 
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tromètre  soigneusement  fait,  la  vis  tarée  avec  précision , 
les  circuits  bien  isolés.  Toutes  ces  précautions  prises,  l'au- 
teur pensé  que  toutes  les  erreurs  sont  négligeables  devant 
les  erreurs  dues  à  l'élec tromètre  de  W.  Thomson  dont  la 
précision  ne  dépasse  pas  ^. 

Pour  mesurer  la  différence  de  potentiel  électrostatique, 
,  M.  Pellat  a  employé  une  méthode  semblable  à  celle  de 
Shida.  La  résistance  R,  aux  deux  bouts  de  laquelle  l'on 
mesurait  cette  différence  de  potentiel,  se  composait  de 
plusieurs  résistances  égales  à  R',  de  looooo  ohms  chacune. 
On  déterminait  la  force  électromotrice  électromagnétique 
de  la  manière  suivante  :  On  comparait,  à  l'aide  d'un  élec- 
tromètre capillaire  peu  sensible,  la  force  électromotrice 
aux  bouts  de  la  résistance  R'  avec  celle  donnée  par  une 
pile  formée  de  .plusieurs  éléments  Latimer-Ciark.  Chacun 
des  éléments  de  cette  pile  était  comparé  à  l'aide  d'un 
électromètre  capillaire  sensible  à  l'un  d'entre  eux  T,  et 
l'on  déterminait  la  force  électromotrice  de  T  en  volts  en 
la  compensant  par  la  force  électromotrice  ir  prise  le 
long  d'un  fil  de  résistance  connue;  l'intensité  du  cou- 
rant i  était  déterminée  par  l'élec trodjnamomètre.  Dans  ce 
Mémoire,  M.  Pellat  ne  donne  que  la  moyenne  pour  la 
valeur  de  ^. 

Dans  une  première  série  d'expériences  :  R  =  i  mégohm, 
la  pile  employée  était  de  189  volts. 

ç  =  3,0093 X  lo^o. 

Dans  la  seconde  série  :  R  =  2  mégohms,  la  pile  étant 
d'un  voltage  double  du  précédent. 

p  =  3,0091  X  IOÏ<> 
Moyenne  générale p  =  3 , 0092  x  io*° 

Voici  les  nombres  donnés  pour  v  dans  les  détermina- 
tions faites  par  cette  méthode  : 

1869.  W.  Thomson  et  King 2,808x10*0 

1872.  Mac  Kichan 2,896 
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1880.  Shida 2,955 

1882.  F.  Exner ...  a, 92 

1889.  Lord  Kelvin 3, 004 

1891.  H.  Pellat 3,0092 

§  5.  —  Méthode  et  expérience  de  Maxwell  (*). 

La  méthode  très  élégante  et  très  ingénieuse  que  Maxwell  ^ 
a  adoptée  pour  mesurer  i>  consiste  à  réunir  dans  un  seul 
appareil  un  électromètre  et  un  électrodynamomètre  et  à 
opposer  l'attraction  de  Télectromètre  à  la  répulsion  de 
l'électrodynamomètre,  c'est-à-dire  à  compenser  Tune  par 
l'autre  les  deux  forces  qu'on  mesure  séparément  dans  la 
méthode  des  forces  électromotrices.  C'est  une  méthode 
d'équilibre,  mais  par  la  disposition  expérimentale  adoptée 
Maxwell  a  rendu  l'équilibre  instable.  Comme  électromètre, 
il  a  employé  l' électromètre  à  plateaux  et  à  anneau  de  garde 
de  Lord  Kelvin,  disposé  verticalement;  comme  éleçtrodyna- 
momètrc,  un  système  de  deux  bobines  plates. 

Voici  la  description  de  ces  expériences  {Jig*  i)  :  Le 
plateau  mobile  de  l'électromètre  c  était  fixé  verticalement 
à  l'extrémité  ai  d'un  fléau  ai  61,  ce  fléau  était  suspendu 
en  son  milieu  par  un  fil  de  cuivre;  le  plateau  fixe  c'  se 
trouvait  à  l'intérieur  d'une  cage  métallique  C  qui  formait 
écran  et  dont  une  des  parois  servait  d'anneau  de  garde. 
Le  plateau  &  pouvait  être  déplacé  en  faisant  tourner  la 
vis  V  qui  se  trouvait  à  l'extérieur  de  la  cage  C. 

Pour  se  rendre  compte  du  réglage  de  l'appareil,  on 
avait  collé  sur  les  parties  intérieures  du  plateau  mobile  et 
de  l'anneau  de  garde  deux  miroirs*,  lorsque  les  deux 
images  d'une  même  droite,  données  par  ces  deux  miroirs, 
se  trouvaient  exactement  dans  le  prolongement  l'une  de 
l'autre,  le  plateau  mobile  se  trouvait  dans  le  plan  de 
l'anneau  de  garde.  C'est  pour  cette  position  qu'on  devait 
obtenir  l'équilibre;  on  observait  avec  un  microscope,  ce 


(»)  Phii.  Transact,,  p.  643;  1868. 


448 


D.    HURMUZESCU. 


qui  obligeait  l'observateur  à  se  placer  tout  près  de  l'appa- 
reil. 

La  partie  mobile  de  rélectrodynamomètre  se  composait 
de  deux  bobines  semblables  B  et  B|,  fixées  aux  deux 
bouts  du  fléau  ai  &i  ;  B  à  Textérieur  du  plateau  mobile  de 
Télectromètre.  Ces  deux  bobines  formaient  un  système 
rigoureusement  astatique;  on  n'avait  donc  pas  à  s'occuper 
du  champ  terrestre. 

Fig.  I. 


La  bobine  fixe  B'  était  isolée  du  plateau  c'  par  du  mé- 
lange Hoaper. 

Le  courant  était  amené  dans  l'appareil  mobile  par  le 
fil  de  suspension  (en  cuivre)  et  sortait  par  un  fîl  plongeant 
dans  un  godet  plein  de  mercure. 

•    La  difTérence  de  potentiel  est  donnée  par  une  grande 
pile  P  de  2600  éléments  au  bichlorure  de  mercure. 

Dans  les  expériences  on  a  pris  depuis  1000  éléments 
jusqu'à  la  pile  tout  entière.  Cette  pile  était  fermée  sur  la 
résistance  R  à  travers  le  premier  circuit  G|  d'un  galvano- 
mètre différentiel  et  d'un  shunt  S. 
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Dans  le  circuit  G2,  du  même  galvanomètre,  passait  le 
courant  I^  provenant  d'une  pile  beaucoup  plus  petite  P'; 
ce  courant  I|  passait  dans  les  bobines  6,  Bf  et  B'  de  Télec- 
trodynam  omè  tre . 

La  marche  d'une  expérience  était  la  suivante  :  Une  fois 
les  deux  circuits  I  et  I|  fermés  par  la  double  clef  A:,  on 
agissait  sur  le  shunt  S  pour  ramener  à  zéro  l'aiguille  du 
galvanomètre;  en  même  temps,  un  autre  observateur  devait 
avoir  réglé  au  préalable  t'écartement  d  des  plateaux 
de  l'électromètre  de  telle  sorte  que  le  plateau  mobile  c, 
étant  dans  le  plan  de  l'anneau  de  garde,  ne  bougeât 
pas;  on  s'en  assurait  en  regardant  dans  le  microscope  M. 

Lorsque  l'équilibre  était  atteint,  on  avait 

[ -|r-  était  déterminé  par  des  fonctions  elliptiques], 
(2)  E  =  RlH-Gy, 

(3)  Gr=s(i  — r). 

On  déterminait  la  constante  du  galvanomètre  dilTéren- 
liel 

(4)  ^-,r  =  ^,i„ 

par  l'iexpérience  suivante  :  Un  courant  i  passait  dans  le 
second  circuit  du  galvanomètre,  après  quoi  il  se  bifur- 
quait en  deux  :  une  partie  ii  passait  dans  le  premier 
circuit  G|  et  dans  un  shunt  variable  S',  et  le  reste  i —  /| 
passait  dans  une  résistance  fixe  pi  de  3i  ohms 

(5)  g\i\  =  Sih 

(6)  (**-*'i)?i=ti(Gi-t-S'), 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.^  7*  série,  t.  X.  (Avril  1897.)  29 
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d'où  la  valeur  de  v 

Dans  cette  équation,  n  et  n' représentent  respectivement 

le  nombre  des  spires  de  chaque  bobine,  i/%r  dépend  de 

leur  rayon  moyen  et  de  leur  distance,  /'  c'est  le  rayon  du 
disque  mobile  de  Télectromètre  et  d  l'écartement  de  ses 
armatures;  tout  l'autre  facteur,  c'est  une  résistance. 

Dans  chaque  expérience  on  mesurait  l'écartement  d  el 
la  résistance  du  shunt  S. 

Dans  son  Mémoire,  Maxwell  n'a  donné  que  les  mesures 
obtenues  le  8  mai.  Cette  série  comprend  17  expériences, 
mais  il  élimine  les  expériences  3,  4,  5,  6,  7  comme  étant 
entachées  d'erreur,  parce  qu'il  avait  touché  à  la  vis  V 
pendant  l'observation  de  l'équilîbre.  Pour  les  12  détermi- 
nations restantes,  les  valeurs  de  v  trouvées  varient  de- 
puis 28,430  à  29,474  B.A.U. 

La  moj'enne  qu'il  adopte  est  28,798  avec  une  erreur 
probable  de 


60U 


Une  grande  partie  de  la  discordance  de  ces  valeurs  doit 
avoir  certainement  pour  cause  la  manière  de  régler  l'équi- 
libre en  faisant  varier  la  distance  d  par  la  vis  V,  au  lieu 
d'agir  directement  sur  le  courant  I|,  et  puis  la  grande 
diffîculté,  étant  donnée  la  mobilité  du  système  suspendu^ 
de  tenir  le  disque  c  dans  le  plan  de  l'anneau  de  garde 
pendant  l'équilibre,  lequel  est  instable. 

En  effet,  l'attraction  de  l'électromètre  varie  en  raison 
inverse  du  carré  de  la  distance,  tandis  que  la  répulsion 
de  l'électrodynamomètre  varie  moins  rapidement;  donc, 
l'équilibre  n'a  lieu  que  pour  une  seule  position  du  sys- 
tème. 

L'équilibre  était  rendu  encore  plus  difGcile,  pour  ne  pas 
dire  presque  impossible,  par  l'emploi  de  forces  ^électro- 
motrices  indépendantes  :  pour  l'électromètre  la  pile  P,  et 
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pour  rélectrodjnamomètre  la  pile  P'.  Pour  ne  pas  échauffer 
les  résistancesj  on  ne  fermait  les  circuils  que  le  temps 
nécessaire  à  l'expérience;  mais,  à  partir  de  ce  moment, 
«  il  y  avait  une  variation  rapide  des  courants  »,  comme 
le  dit  Tauleur  lui-même,  étant  donné  que  les  deux  forces 
électromolrices  variaient  indépendamment. 

Il  y  a  donc  une  grande  incertitude  dans  la  mesure  de  d; 
aux  causes  indiquées  ci-dessus,  il  faudrait  peut-être  ajouter 
le  manque  d'isolement  probable  d'une  si  grande  pile,  et 
aussi  le  manque  d'isolement  entre  les  différentes  parties 
de  Télectromètre  et  de  l'électrodynamomètre. 

Comme  cause  d'erreur  s^'stématique,  il  y  a  peut-être  lieu 
de  remarquer,  que  la  constante  de  l'électrodynamomètre 
ne  pouvait  pas  être  connue  avec  une  précision  suffisante. 

Voici  les  déterminations  les  plus  importantes  de  ç  : 

Dates.  Expérimentateurs.  v. 

1856.  Weber  et  Kohlrausch 3,1074x10*0 

1868.  Maxwell 2,841 

1869.  W.  Thomson  et  King 2,808 

1873.  Mac  Kichan 2,896 

1879.  Ayrlon  et  Perr> 2,960 

1880.  Shida '. 2,955 

1881 .  Stoletow 2 ,99 

1881.  Klemencir 3,019 

1882.  Exner 2,92 

1883.  J.  J.  Thomson 2,963 

1884.  Klemencic 3, 0180 

1886.  Klemencic. 3  ,oi4 1 

1886.  Himstedt 3,oo33 

1887.  Ilimstcdt 3, 0049 

1888.  Himstedt 3,oo58 

1889.  Rowland(i) 2,9815 

1889.  E.  Rosa 3, 0004 

1890.  J.  J.  Thomson  et  Searle...  2,9955 

1891.  H.  Pollat 3,0092 

1892.  H.  Abraham 2,9912 


(»)  Phil.  Magazine,  t.  XXVIII,  p.  3o4.  —  On  the  Ratio  of  the  Elec- 
trosiatique,  to  the  Electromagnetic  Units  of  Electricity^  hy  Henry 
A.  RowLAND,  witU  the  assistance  of  E.  H.  Hall  and  L.  B.  Fletchlu. 
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Si  Ton  met  de  côté  le  nombre  de  Rowland  (cette  déter- 
mination publiée  en  1889,  à  propos  du  travail  de  E.  Rosa, 
a  été  faite  en  1879),  les  dernières  valeurs  de  v  données 
s*approchent  de  la  vitesse  de  la  lumière  en  restant  au- 
dessus,  sauf  celle  de  M.  Abraham  qui  se  trouve  au-dessous. 

§  6.  —  Nature  physique  probable  db  p. 

Maxwell,  dans  sa  remarquable  théorie  électromagnétique 
de  la  lumière,  considère  celte  quantité  i^  comme  étant  la 
vitesse  de  propagation  des  ondes  électromagnétiques  et, 
de  plus,  cette  propagation  serait  faite  par  le  même  milieu 
que  celui  qui  transmet  les  ondes  lumineuses.  De  cette  identi- 
fication des  propriétés  de  Téther,  qui  mérite  à  elle  seule 
toute  notre  admiration  (*),  il  résulte  l'identification  des 
facteurs  de  deux  expressions  de  la  vitesse.  Ainsi,  dans  l'ex- 
pression 


V  = 


v/X|x 


les  deux  facteurs  A*  et  [x  représenteraient,  comme  dans  le  cas 
des  ondes  lumineuses,  Tun  d'entre  eux  l'élasticité,  l'autre 
la  densité  de  l'éthér. 

Si  l'on  pouvait  connaître  expérimentalement  chacun  de 
ces  facteurs,  il  deviendrait  possible  de  trancher  d'une  ma- 
nière définitive  entre  la  théorie  de  Fresnel  d'un  côté  et 
la  théorie  de  F.  Newmann  et  Mac  CuUagh  de  l'autre, 
quant  à  la  direction  de  la  vibration  lumineuse  par  rapport 
au  plan  de  polarisation. 

Mais  on  ne  connaît  pas  encore  les  dimensions  et  la  na- 
ture physique  de  chacun  de  ces  facteurs,  et  l'on  est  encore 
réduit  à  des  hypothèses. 

Les  mesures  faites  pour  déterminer  la  vitesse  de  la  lu- 
mière ont  donné  les  valeurs  suivantes  : 


(')  M.  PoiNCARÉ,  Traité  d*  Électricité  et  Optique,  l.  I,  p.  193.  —  Les 
théories  de  Maxwell  et  la  Théorie  Électromagnétique  delà  lumière, 
rodigécs  par  Blondiiii  1H90;  Carré,  éditeur. 
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1872.     Cornu  (Méthode  de  Fizeau") a, 9850.  lo^» 

i87<4.         1)                         »  3,0040 

1881.  Young  et  Forbes(  Méthode  de  Fizeau 

modifiée  par  Young) 3,oi38                  ' 

1879.     Michelson  (Méthode  de  Foucault)..  2,9991 

1882.  »                            »  2,9986 
1882.     Newcomb  (  Méthode  de  Foucault). .  2 ,9986 

»                            »  a, 9981 


La  première  détermination  de  M.  Cornu  est  certaine- 
ment Irop  faible. 

Si  l'on  exclut  le  nombre  de  Young  et  Forbes,  l'expé- 
rience ayant  été  faussée  par  une  certaine  diffraction  (^), 
et  si  Ton  tient  compte  de  Tobservation  de  Helmert,  qui 
ramène  le  nombre  3,004.  10**  de  M.  Cornu  à  2,9999.  10*®, 
on  voit  que  la  vitesse  de  la  himière  est  bien  connue  à 
moins  du  millième  de  sa  valeur. 

La  moyenne  serait  2,9988.  10^". 

Dans  ces  derniers  temps,  les  travaux  et  les  expériences 
de  Hertz  sont  venus  apporter  un  éclatant  appui  de  proba- 
bilité à  la  géniale  théorie  de  Maxwell.  On  a  pu  enfin 
mesurer  cette  vitesse  de  propagation  des  ondes  électroma- 
gnétiques^ non  directement  comme  dans  le  cas  des  ondes 
lumineuses,  mais  en  mesurant  la  période  et  la  longueur 
d'onde.  Ces  expériences  déjà  nombreuses  ont  prouvé  que 
la  vitesse  de  propagation  des  ondes  électromagnétiques 
est  indépendante  de  la  longueur  d'onde  (au  moins  pour 
des  longueurs  d'onde  de  l'ordre  du  mètre). 

Parmi  ces  déterminations,  celles  de  M.  Blondlot  (^), 
qui  nous  semblent  les  plus  précises,  ont  donné  des  nom- 
bres compris  entre  2,883. 10*^  et  3, 041.10*®;  la  moyenne 
adoptée  est  de  2,976.10*®. 


(»)  Mascart,  Traite  d'Optique^  t.  III,  p.  74. 

(')  R.  Blondlot,  Détermination  expérimentale  de  la  vitesse  de  pro- 
pagation des  ondes  électromagnétiques  (  Comptes  rendus  de  la  So- 
ciété française  de  Physique,  1891). 
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Dans  cette  détermination,  on  est  encore  loin  d'avoir  la 
même  concordance  que  celle  donnée  pour  la  mesure  de 
la  vitesse  de  la  lumière;  parmi  les  valeurs  trouvées,  il  y 
en  a  qui  s'approchent  des  valeurs  données  pour  la  vitesse 
de  la  lumière,  il  y  en  a  d'autres  qui  s'en  éloignent  nota- 
blement. 

Ces  divergences  peuvent  tenir  aux  méthodes  expéri- 
mentales très  peu  précises  et  aussi  aux  conditions  abso- 
lument dissemblables  pour  les  deux  cas  ;  les  longueurs 
d'ondes  étant  incomparablement  plus  grandes  que  celles 
des  ondes  lumineuses.  Il  faut  espérer  qu'on  trouvera  des 
dispositions  expérimentales  et  des  méthodes  dans  des 
conditions  plus  comparables  ;  on  est  arrivé  déjà  dans 
cette  voie  à  des  longueurs  d'onde  de  quelques  millimètres 
(6"")  (' ),  c'est-à-dire  de  quelque  mille  fois  plus  grandes 
que  celles  de  la  lumière;  mais  il  reste  encore  beaucoup  à 
faire  dans  cette  voie  tant  du  côté  expérimental  que  du 
côté  théorique. 

II. 

§  7.   —   MÉTHODE   ADOPTÉE,    PREMIÈRES   EXPÉRIENCES,   1893. 

On  a  VU  que  le  dispositif  expérimental,  adopté  par  Max- 
well pour  mesurer  p,  est  loin  de  comporter  une  grande 
précision  pour  les  raisons  que  nous  croyons  avoir  indi- 
quées, pourtant  la  méthode  paraît  avoir  des  avantages  réels 
au  point  de  vue  du  petit  nombre  de  mesures  qu'elle  exige. 

C'est  cette  méthode  que  nous  avons  adoptée,  après  des 
essais  préliminaires  qui  nous  ont  donné  de  bons  résultats. 
Tout  en  gardant  le  même  principe,  à  savoir  équilibrer 
une  attraction  électrostatique  par  une  répulsion  électro- 
dynamique,  nous  avons  adopté  une  disposition  expéri- 
mentale tout  h  fait  différente. 

Nous  avons  pensé  que  l'électromètre  à  plateaux  et  à  an- 
neaux de  garde,  étant  un  appareil  d'équilibre  instable,  ne 


(•)  Lebedew,  Wied.  Ann,  der-Phys.  und  Chem.f  Band  56,  p.  i;  1895, 
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pouvait  se  prêter  avec  une  précision  suffisante,  surtout 
dans  une  méthode  où  Ton  a  à  constater  un  équilibre. 
Pour  des  raisons  que  nous  allons  indiquer  plus  loin,  nous 
avons  préféré  T électromètre  cylindrique,  qui  offre  des 
avantages  notables  comme  appareil  de  zéro,  bien  que  sa 
théorie  soit  au  premier  abord  plus  complexe  que  celle 
de  l'électromètre  à  plateaux. 

Comme  électrodynamomètre,  nous  avons  utilisé  la  bo- 
bine mobile  à  Tintérieur  d'une  bobine  très  longue,  donc 
à  champ  magnétique  presque  constant. 

Les  deux  appareils  formaient  un  seul  système,  dans  le- 
quel il  y  avait  une  partie  fixe  et  une  partie  mobile.  Celle- 
ci  était  composée  des  deux  appareils  mobiles  appartenant 
aux  deux  instruments.  Ces  organes  rendus  solidaires  ne 
formaient  qu'un  seul  système  mobile. 

§  8.   —   L'ÉLECTROMÈTRE. 

L'éleclromètre  cylindrique  absolu  a  été  employé  comme 
tel,  pour  la  première  fois,  par  MM.  Bichat  et  Blondlot  en 
1886  («). 

Comme  on  sait,  cet  électromètre  se  compose  de  deux 
surfaces  métalliques  C  et  c  ayant  la  forme  de  cylindres  cir- 
culaires et  disposées  coaxialement  Tune  à  l'intérieur  de 
l'autre  et  de  manière  qu'elles  ne  se  couvrent  pas  complè- 
tement-, ainsi,  la  surface  extérieure  C  dépassera,  de  la 
longueur  L,  d'un  côté  seulement,  la  surface  intérieure  c  ; 
tandis  que  celle-ci  dépassera  l'autre  bout  de  C  de  la  lon- 
gueur /. 

Toutes  les  fois  que  les  deux  cylindres  C  et  c  seront  mis 
en  communication  avec  des  sources  électriques  à  poten- 
tiels constants  V  et  V,  il  y  aura,  entre  les  deux  cylindres, 
une  attraction  suivant  l'axe  commun  des   cylindres  par 


(*)  Bichat  et  Blondlot,  Sur  un  électromètre  absolu  à  indications 
continues  {^Journal  de  Physique^  a»  série,  t.  V,  p.  325  et  457). 
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raison  de  symétrie.  Si  le  cylindre  c  est  mobile,  il  cherchera 
à  entrer  davantage  dans  C,  de  manière  à  augmenter  leur 
partie  commune  et,  par  conséquent,  à  augmenter  la  capa- 
cité électrique  du  système. 

Pour  un  déplacement  dx^  le  travail  électrique  est,  dans 
ce  cas,  égal  à  la  variation  d'énergie  du  système  et  de  même 
sens 

la  force  est  donc  donnée  par 

F  =  i(V-V')*^. 
2  dx 


En  général,  tout  système  de  surfaces,  pour  lequel  on 

dC 
dx 


sait  déterminer  -7-»  peut  servir  comme  électromètre  ab- 


solu.  On  sait  calculer  facilement  -r-  pour  les  systèmes 

dont  la  distribution  électrique  est  uniforme  (l'éieclromètre 
à  plateaux  et  à  anneaux  de  garde  et  l'électromctre  sphé- 
rique),  mais  ce  n'est  pas  le  cas  pour  l'électromètre  cylin- 

drîque.  Pour  déterminer  -r-y  MM.  Bichat  et  Blondiot  ont 

adopté  le  très  ingénieux  raisonnement  suivant  :  si,  par  la 
disposition  de  Tappareil  pour  un  petit  déplacement  dx 
relatif  des  cylindres,  la  distribution  électrique,  étant 
quelconque,  reste  la  même,  on  peut  considérer  que  le 
gain  (fC  de  capacité  s'est  fait  dans  la  partie  où  la  densité 
électrique  est  constante  et  donnée  par  la  formule  loga- 
rithmique, qui  convient  dans  le  cas  de  deux  cylindriques 
coaxiaux  et  infiniment  longs  de  deux  côtés;  alors 


,       D 


Pratiquement,  pour  que  cette  formule  soit  applicable 
dans  le  cas  actuel,  il  faut  et  il  suffît  que  la  partie  commune 


I 


(«') 
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des  deux  cylindres  soit  suffisamment  grande  par  rapport  à 
leur  écartement.  Donc  % 

(I)  F=  ^—-       ^ 


4Log:y 


D 
d 


D  est  le  rajon  du  cjHndre  C,  d  celui  de  c, 

La  formule  (i)  met  en  évidence  une  des  qualités  pré- 
cieuses  de  cet  appareil  :  c'est  que  la  force  est  indépen- 
dante du  déplacement,  ce  qui  fait  de  lui  un  appareil  très 
précieux  pour  une  méthode  d'équilibre. 

Nous  y  voyons  également  que  la  mesure  très  difficile 
et  très  incertaine  de  Técartement  de  deux  plateaux  dans 
Télectromètre  de  W.  Thomson  est  remplacée  ici  par  la 

mesure  du  rapport  ^  des  rayons  qu'on  peut  toujours  dé- 
terminer avec  précision  et,  de  plus,  on  a  l'avantage  que  ce 
rapport  n'entre  dans  la  formule  que  par  son  logarithme, 
lequel  varie  moins  vile  que  le  nombre  lui-même. 

Lorsque  les  deux  cylindres  ne  sont  plus  coaxiaux,  mais 
parallèles,  leurs  axes  se  trouvant  à  la  distance  8  l'un  de 
Vautre,  la  formule  (i)  devient 


F:= 


(V—V)* 


Loff —  — ^ 

Celte  formule  nous  montre  que,  pour  8  =  o,  la  force  F 
passe  par  un  minimum  et,  par  conséquent,  dans  le  voisi- 
nage de  cette  valeur,  F  varie  lentement,  ce  qui  est  très 
précieux  au  point  de  vue  pratique  pour  le  réglage  de  l'ap- 
pareil. En  effet,  le  réglage  des  axes,  c'est-à-dire  leur  coïn- 
cidence, peut  ne  pas  être  exacte  dans  de  larges  limites  sans 


C). 


(»)  Blavier,  Journal  de  Physique^  t.  III;  1874. 
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qu'il  en  résulte  une  erreur  sensible  dans  le  calcul  de  la 
force  F.  • 

Lorsque  les  deux  cylindres  ne  sont  pas  parallèles,  la 
formule  (i)  devient  extrêmement  compliquée;  mais  si  les 
deux  axes  ne  font  qu'un  petit  angle,  il  y  a  une  disposition 
expérimentale  qui  permet  l'emploi  de  cet  électromètre 
sans  que  la  formule  (i)  se  trouve  en  défaut. 

Dans  ces  premières  expériences,  que  nous  allons  exposer 
très  brièvement,  Télectromètre  (^fig-  2)  était  disposé  hori- 


I 


c 


Fig.  2. 


tr 


3: 


I 


«--■F-T 


E 


zontalement  et  il  était  composé  d'un  double  électromètre 
identique  ayant  un  cylindre  mobile  commun.  Ce  cylindre 
mobile  c  se  trouvait  à  l'intérieur  et  entre  deux  autres  cy- 
lindres G  et  C  exactement  de  même  diamètre  (ils  prove- 
naient d'un  même  cylindre  tourné  et  découpé  en  deux  sur 
le  tour  même).  Chacun  de  ces  cylindres  C  et  C  était  bien 
isolé  par  des  supports-en  diélectrine;  on  les  réglait  bien 
horizontalement  par  des  vis  calantes,  de  manière  que  leurs 
axes  coïncidassent  exactement.  Le  cylindre  mobile  éta 
fixé  à  un  fléau  L,  suspendu  en  son  milieu  par  un  fil  de  tor- 
sion ;  on  faisait  la  coïncidence  axiale  de  ce  cylindre  avec 
l'axe  commun  des  deux  cylindres  extérieurs  par  l'artifice 
suivant.  Le  cylindre  mobile  portait  à  ses  deux  extrémités 
deux  bouchons  percés  d'un  petit  trou  de  1™°  de  diamètre 
suivant  l'axe  même  (cela  s'obtient  facilement  en  perçant 
la  pièce,  une  fois  finie,  sur  le  tour  même).  De  même,  dans 
les  deux  bouts  extérieurs  des  cylindres  extérieurs  C  et  C,  se 
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trouvaient  aussi  deux  bouchons,  mais  en  ébonite,  tournés 
sur  le  tour,  de  manière  qu'ils  entrassent  à  frottement  doux 
et  percés  aussi  d'un  trou  axial  de  même  diamètre.  On  ob- 
tenait la  coïncidence  axiale  des  cylindres  lorsqu'un  rayon 
de  lumière  blanche  00',  après  avoir  traversé  les  quatre 
trous,  donnait  une  image  sans  irisation. 

Avec  ce  dispositif  de  réglage  très  sûr,  on  obtenait  facile- 
ment la  coïncidence  des  axes,  à  moins  de  o"*"*,2  sur  la 
longueur  du  cylindre  mobile,  ce  qui  n'entraînait,  d'après 
la  formule  de  Blavier,  qu'une  erreur  de  l'ordre  du  dix- 
millième,  pour  les  dimensions  de  l'appareil  employé. 

Et  de  plus,  avec  ce  système  de  double  électromèlre,  on 
peut  éliminer  rigoureusement  toute  erreur  provenant  d'une 
petite  inclinaison  des  axes  des  cylindres,  ce  qui  était  à 
craindre  dans  notre  cas,  par  suite  de  la  disposition  hori- 
zontale de  l'électromètre. 

Soient,  en  effet,  les  cylindres  fixes  G  et  O  bien  réglés, 
de  manière  qu'ils  fassent  partie  d'un  même  cylindre,  par 
conséquent,  qu'ils  aient  le  même  axe.  Si  l'axe  du  cylindre 
mobile  se  trouve  coïncider  avec  cette  direction,  lorsque 
l'attraction  s'effectue  vers  G,  par  exemple,  le  moment  de 
la  force  est 


FL  =  L^'- 


4LO 


^d 


V|  étant  le  potentiel  de  G  et  V2  celui  de  G'  et  du  cylindre 
mobile  c. 

Mais  à  la  suite  du  déplacement  très  petit  (la  course  du 
cylindre  mobile  étant  limitée),  les  axes  des  cylindres  se 
trouvent  faire  un  angle  a;  supposons  même,  d'une  manière 
générale,  que  cet  angle  a  est  la  limite  possible  du  réglage 
{Jig*  3);  dans  ce  cas  le  moment  de  l'attraction  est  quel- 
conque K< .  On  peut  considérer  ce  moment  comme  étant 
décora posable  en  deux  autres  :  le  moment  de  la  force  pré- 
cédente, plus  celui  d'une  certaine  force  parasite  qui  agirait 
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de  préférence  sur  le  bout  du  cylindre  mobile  : 

FL  ■+■  çL  sina  =  Ki. 

Si  maintenanl  on  change  les  contacts  de  manière  que 
Pattraction  s'exerce  vers  O  :  C  au  potentiel  V<,  C  et  c  au 


Fig.  3. 


j^  -  _  I  «-M^J-L— — — -tt'"^~'~*'^  A' 


^__  __.  __  — — 


Q^ 


•a-' 


t 


potentiel  Va,  pourvu  que  les  cylindres  soient  dans  la  même 
position  relative,  on  a 

FL  —  cpL  sina  =  Kj. 

En  ajoutant  ces  deux  expressions,  le  moment  de  la 
force  ©sina  s'élimine.  C'est  cette  manière  d'opérer  que 
nous  avons  pu  adopter,  grâce  au  double  électromèlre  sy- 
métrique construit  dans  ce  but. 

§  9.  --  ËLECTRODYNAUOMÈTRE. 

L'électrodynamomètre  {Jlg-  4)  ^^^^  formé  d'une  bobine 
unicouche  iixe  NS  à  champ  magnétique  assez  constant 
dans  son  milieu ,  sa  longueur  étant  plus  de  huit  fois  son  dia- 
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mètre  ;  et  d'une  bobine  mobile  également  unicouche,  à  Pin- 
térieur  de  la  précédente;  celle-ci  était  une  bobine  à  points 
conséquents.  Elle  était  disposée  de  manière  que  le  double 
pôle  anse  trouvât  à  peu  près  suivant  Taxe  et  au  milieu 
de  la  grande  bobiùe. 


On  sait  que  dans  une  longue  bobine,  l'intensité  du 
champ  suivant  l'axe,  en  un  point  P  distant  dey  de  l'axe 
de  la  bobine,  et  à  la  distance  x  du  centre  de  la  bobine,  est 

Xa  et  X*  étant  la  correction  des  bouts. 

Pour  avoir  l'action  totale,  il  faut  intégrer  dans  tout  l'in- 
tervalle occupé  par  le  double  pôle  2/1  de  la  bobine  mobile. 
Pratiquement,  on  peut  se  contenter  de  la  correction  prin- 
cipale au  centre,  et  négliger  les  termes  du  second  ordre; 
ceux-ci,  suivant  les  dimensions  données  à  cette  bobine, 
sont  de  l'ordre  d'un  dix-millième,  par  conséquent  abso- 
lument négligeables. 

Si  l'on  considère  que  la  masse  magnétique  du  double 
pôle  se  trouve  accumulée  en  un  seul  point,  sur  l'axe  et  au 
centre  même  de  la  bobine,  l'action  de  l'électrodynamo- 
niètre  est 


im 


pour  l'unité  de  courant  bien  entendu,  a  et  /  étant  le  rayon 
et  la  demi-longueur  de  la  bobine. 

Mais  il  faut  encore  introduire  les  termes  relatifs  à  l'ac- 
tion des  bouts  de  la  bobine  mobile-,  pour  cela,  on  consi- 
dère que  ces  bouts  étant  à  des  distances  assez  grandes,  on 
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peut  supposer,  comme  dans  le  cas  précédent,  ces  pôles 
magnétiques  réduits  à  des  points  situés  sur  Taxe  commun 
des  deux  bobines 


r\ 


)ll;  __       m  011. m  ;)iL      \ 


m  =  riiS, 

DK  =  Ni  S, 

n^  et  N|  étant  les  nombres  des  spires  par  unité  de  longueur 
pour  les  deux  bobines,  et  5  et  S  la  surface  d'une  de  ces 
spires. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  dans  un  tel  système,  pour 
un  déplacement  dr^  à  droite  par  exemple,  on  sait  que  le 
premier  terme  varie  très  peu;  il  passe  par  un  minimum 
pour  le  centre  même  de  la  bobine;  mais  pour  les  autres 
termes,  r<  et  7*2  variant  en  sens  contraire  l'un  de  l'autre, on  a 


dF 


=  m  OïL  cir -H — -  -r- ,~-  —  ^ T—    ; 


on  peut  choisir 
et,  dans  ce  cas, 
donc 


d\f  =  o, 
F  =  consl. 


Comme  pour  l'électromèlre,  cette  force  est  constante 
pour  des  petits  déplacements. 

Dans  la  bobine  mobile,  le  courant  entrait  par  le  fil  de 
suspension  et  sortait  par  un  fil  plongeant  dans  un  godet 
de  mercure. 

§  10.  —  Disposition  expérimentale  et  résultats 

{M-  5). 

Les  deux  appareils,  l'éleclromètre  et  réleclrodynamo- 
mètre,  étaient  fixés  chacun  à  un  des  bouts  d'un  fléau  ri- 
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gide  et  normalement  à  la  direction  de  ce  fléau,  lequel  était 
suspendu  en  son  milieu  par  un  fil  de  torsion  sensible. 

Comme  nous  avons  vu,  les  deux  couples  que  Ton  op- 
pose peuvent  être  considérés  comme  constants,  mais  seu- 
lement pour  de  petits  déplacements  dans  les  deux  appa- 

Fig.  5. 


pa- 


reils; c'est  pour  satisfaire  à  cette  condition  qu'on  a  limité 
la  course  du  système  mobile  par  deux  buttoirs  dans  les  deux 
sens  du  déplacement. 

Les  ditrérentes  communications  électriques  se  faisaient  à 
l'aide  d'un  double  commutateur  renverseur;  on  disposait 
les  connexions  des  fils  de  l'électrodjnamomètre  de  manière 
nue  les  couples  des  deux  appareils  soient  de  sens  contraire. 

Pour  obtenir  Téquilibre^  on  agissait  sur  la  résistance  R. 
Pour  éliminer  l'influence  de  la  dissymétrie  possible  des 
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appareils  et  du  champ  magnétique  terrestre  (la  bobine 
étant  asiatique,  cette  dernière  influence  est  très  faible),  et 
surtout  pour  écarter  Terreur  provenant  de  ce  que  les  axes 
des  cylindres  de  Télectromèlre  peuvent  ne  pas  être  paral- 
lèles, on  fait  chaque  fois  deux  expériences.  Si  dans  la 
première  on  a,  par  exemple,  électrisé  Je  cylindre  exté- 
rieur C  en  laissant  l'autre  cylindre  extérieur  G  et  le  cy- 
lindre mobile  au  potentiel  du  sol,  on  renverse  le  commu- 
tateur de  manière  àélectriserC,  en  laissant  G  et  le  cylindre 
mobile  au  potentiel  du  sol;  par  le  même  mouvement,  on 
change  en  même  temps  le  sens  du  couple  dans  l'électro- 
dynamomètre.  Soient  R  et  R'  les  deux  valeurs  de  la  résis- 
tance pour  lesquelles  l'équilibre  est  obtenu. 
Les  deux  équations  d'équilibre  sont 


4Lo{r- 


L) 
ci 
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En  ajoutant  ces  deux  équations  membre  à  membre  et 
en  y  exprimant  tout  en  unités  électromagnétiques, 

V=-  =  —, 

on  a  la  valeur  du  rapport  v 
^.  R-+-R'    /L 


1/    ■'j/.+j'       ^^  "■*">'J 


j 
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Dans  cette  expression,  le  facteur  qui  multiplie  la  résis- 
tance n'a  pas  de  dimensions,  il  ne  contient  que  le  rapport 
de  deux  longueurs;  pour  trouver  sa  valeur  numérique, 
on  n'a  que  des  mesures  relatives  de  longueur  à  effectuer. 

Donc,  une  fois  qu'on  connaît  ce  coefficient  qui  renferme 
les  constantes  numériques  des  appareils,  il  ne  reste  à  dé- 
terminer, daus  chaque  expérience,  que  les  résistances  R  et 
R'  pour  avoir  la  valeur  de  {>. 

Dans  ces  premières  expériences,  l'influence  du  champ 
magnétique  étant  nulle,  la  différence  entre  R|  et  Ra  pro- 
venait seulement  de  l'électromètre. 

Parle  réglage  de  l'électromètre  au  moyen  du  rayon  lu- 
mineux, on  peut  rendre  la  diff'érence  entre  R^  et  Ra  très  pe- 
tite, presque  de  l'ordre  des  erreurs  accidentelles.  Les  résis- 
tances étaient  mesurées  à  l'aide  d'une  boîte  à  pont  d'EUiott. 

L'appareil  mobile,  déjà  très  lourd,  était  suspendu  par 
un  fil  d'argent  de  o*''",o4  de  diamètre  et  iSo'^™  de  long, 
l'oscillation  du  système  était  excessivement  lente  et  rendue 
presque  apériodique  par  un  amortisseur  magnétique  formé 
d'une  plaque  d'aluminium  passant  entre  les  pôles  de  deux 
aimants  permanents  à  champ  constant  presque  fermé  et  à 
grande  expansion  polaire  (^g-  6). 

L'actioQ  de  ces  aimants  sur  la  bobine  astatique,  qui  est 
suffisamment  loin,  est  absolument  nulle;  du  reste,  on 
s'est  assuré  au  préalable  qu'en  lançant  le  courant  seule- 
ment dans  la  bobine  mobile,  il  n^y  avait  aucun  déplace- 
ment du  système  mobile. 


Kig.  6. 


Pour  observer  ce  déplacement,  sur  l'appareil  mobile  il 
y  avait  un  miroir  de  i"'  de  foyer;  on  observait  la  déviation 
avec  une  lunette  (méthode  subjective). 

j4nn.  de  Chim.  et  de  Phjs,,  7*  série,  t.  X.  (Avril  1B97.)  3o 
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Un  déplacement  de  i"*"*sur  l'échelle  correspond  à  -p^de 
dyne  environ,  et  l'on  pouvait  très  bien  apprécier  le  quart 
de  division;  nous  nous  sommes  contenté  seulement  de  la 
demie. 

Nous  avons  employé  comme  source  électrique  une  ma- 
chine Gramme  à  fil  fin,  dont  le  voltage  n'a  jamais  pu  dé- 
passer 45o  volts. 

Les  mesures  de  longueur,  pour  déterminer  les  constantes 
des  appareils,  ont  été  faites  à  l'aide  d'un  même  compas  à 
coulisse  au  ^^  de  millimètre. 

Les  deux  bras  du  levier  L  et  L'  étaient  égaux,  sauf  la 
petite  incertitude  du  point  d'application,  qu'on  éliminait 
du  reste  en  permutant  L  et  L'  enrre  eux,  en  changeant 
respectivement  les  appareils  de  place.  Dans  la  somme  des 
moyennes  de  ces  deux  séries  d'expériences,  la  longueur 
totale  du  fléau  s'élimine. 

Nous  allons  donner,  à  titre  de  renseignement  seulement, 
les  résultats  de  ces  expériences  d'essai. 

Dans  la  première  série  d'expériences  (du  19  mai  au 
3  juin  1893),  p  étant  calculé  d'après  la  formule  suivante  : 

_  Rt-+  Rt  /r     ôrr343' i 


ou 


L  =  L'=  49,75, 

D  =  7,8o5,  Aii=Ni=22,  p  =  34,8, 

c^  =  5,o55,         2a  =  5,o5,  5  =  ::/•», 

il  =  42,2,  2/=  3,880, 

les  valeurs  de  ç  trouvées  sont  comprises  entre 

p  =  2,986. 10*® 
et 

3,020. 

Dans  la  seconde  série  (du  20  au  29  juin  1893),  nous 
avions  allégé  beaucoup  le  système  mobile,  en  réduisant 
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la  longueur  de  la  bobine  mobile;  dans  ce  cas,  le  terme 
correctif  de  Pélectrodynamomètre  devient  plus  impor- 
tant : 

P  =  9,72; 

les  valeurs  de  v  sont  comprises  entre 

2,969.1010 
et 

3,014; 

il  y  a  une  différence  de  plus  de  —^  entre  les  valeurs 
extrêmes;  mais  nous  avons  cru  bon  de  décrire  ces  expé- 
riences pour  la  forme  spéciale  de  Télectrodynamomètre, 
qui  serait  tout  indiquée  lorsqu'on  voudrait  se  servir  d'une 
balance  à  couteaux  pour  peser  cette  force,  comme  c'était 
notre  intention  en  premier  lieu. 

Mais  les  expériences  sont  rendues  pénibles  du  fait  que 
le  potentiel  employé  est  trop  faible;  ainsi  sur  iSoooohms 
de  résistance,  on  ne  peut  obtenir  l'équilibre  à  moins  de 
3o  à  5o  ohms  près;  d'un  autre  côté  le  fil  de  suspension 
se  trouve  dans  de  mauvaises  conditions  de  température; 
à  certains  moments,  il  y  a  un  déplacement  de  zéro  pen- 
dant l'expérience  même,  ce  qui  introduit  une  incertitude 
sur  l'équilibre  obtenu. 

Ces  causes  d'erreur  peuvent  facilement  être  éliminées; 
ce  qui  nous  a  encouragé  à  instituer  des  expériences  défi-- 
nitives  de  cette  méthode. 

III. 

EXPÉRIENCES  DÉFINITIVES. 

§  il.  —  Considérations  générales,  et  précision  possirle. 

•  En  cherchant  à  diminuer  le  poids  du  système  mobile 
pour  augmenter  la  sensibilité  de  l'appareil  et  rendre  les 
déterminations  plus  précises,  on  a  modifié  sur  quelques 
points  la   disposition    expérimentale   précédente.    On   a 


^ 
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gardé  l'électromètre  cylindrique  à  double  cylindre  exté- 
rieur identique  pour  un  seul  cylindre  intérieur  commun  ; 
mais  cette  fois,  on  a  disposé  deux  tels  électromètres  iden- 
tiques entre  eux,  CC  et  C  G'  (Jig*  7),  aux   extrémités 


d'un  même  levier;  de  manière  que  les  couples  sollicitant 
les  deux  cylindres  mobiles  (intérieurs)  fussent  de  sens 
contraire. 

Les  cylindres  mobiles  ce  en  aluminium  sont  fixés  hori- 
zontalement aux  deux  extrémités  d'un  fléau  L  également 
en  aluminium  suspendu  par  son  milieu  à  un  (il  de  torsion. 
Ils  se  meuvent  à  l'intérieur  et  entre  les  cylindres  fixes 
ce,  ce  en  laiton,  dont  chacun  recouvre  la  moitié  de 
leur  longueur. 
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Quant  à  rélectrodynamomètre  employé,  il  est  formé 
d'une  longue  bobine  unicouche,  qui  constitue  la  partie 
fixe  de  l'appareil  et  d'une  bobine  courte  à  l'intérieur  de 
la  première  et  normalement  à  sa  direction.  Pour  l'emploi 
d'une  longue  bobine  à  points  conséquents,  il  aurait  fallu 
pouvoir  déterminer  son  diamètre  avec  une  bonne  approxi- 
mation, par  conséquent  lui  donner  de  grandes  dimensions, 
ce  qui  aurait  entraîné  un  trop  grand  poids  du  système 
mobile. 

La  bobine  mobile  est  fixée  en  porte-à-faux  sur  le  fléau  L 
de  manière  que  son  centre  se  trouve  suivant  l'axe  de  ro- 
tation (le  fil  de  suspension)  et  près  du  centre  de  la  bobine 
fixe.  Dans  un  tel  électrodynamomètre  le  couple  a  pour 
expression 

4/iiicS' 


v/ 


p 


a» 


pour  un  courant  I  : 

S'  étant  la  surface  totale  de  la  bobine  mobile;  c'est  son 
moment  magnétique  par  unité  de  courant,  n^  est  le 
nombre  de  spires  par  unité  de  longueur  de  la  bobine  fixe. 


/ 


aî 


-,-  y  c'est  la  correction  au  centre,  de  ces  bouts  à  dis- 
tances finies.  Pour  ne  pas  compliquer  ici  la  formule,  on 
néglige  les  termes  d'ordres  supérieurs  provenant  de  la 
correction  due  aux  dimensions  finies  de  la  bobine  mobile  ; 
nous  en  tiendrons  compte  plus  loin,  lorsque  nous  décrirons 
complètement  Télectrodynamomètre.  Dans  l'expérience, 
on  compense,  en  grande  partie,  à  l'aide  d'un  aimant  per- 
manent, l'action  du  champ  magnétique  terrestre.  On 
élimine  le  reste  comme  aussi  les  autres  dyssimétries 
possibles  du  système,  en  obtenant  une  fois  l'équilibre  et 
puis  renversant,  par  un  commutateur  spécial,  le  sens  de 
deux  couples  à  la  fois  (électromètre  et  électrodynamo- 
mètre), on  obtient  un  autre  équilibre.  Par  des  essais  préa- 
lables, on  dispose  les  communications  des  fils  pour  que 


470  D.    HURMUZESGU. 

les  deux  couples  soient  toujours  de  sens  contraire.  Par 
cette  manière  d'opérer,,  on  élimine  :  pour  l'électromètre 
l'action  de  la  différence  de  potentiel  de  contact  entre 
l'aluminium  et  le  laiton  et  aussi  Terreur  provenant  de 
Finclinaison  possible  des  axes  des  cylindres.  Nous  verrons 
plus  loin  des  vérifications  expérimentales,  qui  justifieront 
suffisamment  cette  manière  de  voir. 

Les  deux  équations  d'équilibre  donnent  pour  la  valeur 
de  V 


(^) 


Le  premier  terme  de  cette  expression  est  une  résistance 
électromagnétique,  l'autre  terme  qui  se  trouve  sous  le 
signe  radical,  comme  on  le  voit,  est  un  coefficient  numé- 
rique donné  par  des  rapports  de  longueur,  par  conséquent 
indépendant  de  l'unité  fondamentale  de  longueur. 

On  peut  évaluer  la  précision  que  comportent  les  dé- 
terminations des  diverses  grandeurs  qui  entrent  dans 
l'expression  précédente. 

Tout  d'abord  la  détermination  d'une  résistance  électro- 
magnétique en  valeur  absolue  suppose  la  connaissance  de 
la  valeur  absolue  de  l'ohm,  valeur  qui  est  connue  au  plus 

^  2iro"ô  prts. 

Maintenant,  une  fois  qu'on  a  adopté  une  valeur  proba- 
ble de  Tohm  vrai  (et  j'ai  adopté  ^f^  ohm  légal),  il  reste 
seulement  des  comparaisons  de  résistance  à  faire.  Cette 
mesure  est  une  des  plus  précises  qu'on  connaisse  en  élec- 
tricité; lorsqu'on  prend  les  précautions  nécessaires,  on 
obtient  facilement  le  tôoôôî  ^^^^  ^^  ce  côté,  on  n'a  rien 
à  craindre. 

Pour  déterminer  le  premier  radical  qui  renferme  la 
constante  de  l'électromètre,  il  faut  effectuer  la  mesure  de 
la  longueur  du  fléau  L  et  le  rapport  des  deux  diamètres 
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des  Cylindres.  Ce  fléau  a  dans  les  expériences  une  longueur 
moyenne  de  60*^"  environ,  en  se  contentant  du  dixième  de 
millimètre  comme  erreur  absolue,  l'erreur  relative  n'est 
que  de  ^^.  Pour  le  rapport  des  diamètres  des  cylindres, 
en  faisant  les  mesures  au  centième  de  millimètre,  comme 
les  diamètres  ont  respectivement  à  peu  près  3*^"  et  6*^";  on 
peut  très  bien  avoir  ce  rapport  avec  une  erreur  relative 
inférieure  à  âoôô-  ^^'^  ^^^^  pour  ce  premier  radical  5^^ 
d'incertain. 

Pour  le  second  radical,  sous  lequel  se  trouve  la  cons- 
tante de  Télectrodynamomètre,  l'on  a  à  mesurer  n^^  l'in- 
verse d'une  longueur,  et  S'  une  surface.  La  mesure  de  /i| 
comporte  une  grande  approximation,  c'est  la  précision 
avec  laquelle  on  peut  déterminer  le  pas  de  la  vis  du  tour^ 
comme  on  voit,  cette  précision  est  assez  grande,  par  consé- 
quent, l'erreur  qui  peut  être  commise  dans  l'évaluation  de 

la  quantité  sous  le  signe  y/  provient  surtout  et  unique- 
ment de  la  mesure  de  S'.  La  méthode  nouvelle  que  j'ai 
employée  pour  cette  détermination  donne  S'  à  moins  de 
^^—j:  (comme  on  le  verra  plus  loin).  Donc  pour  ce  second 
radical,  l'erreur  relative  n'est  que  0,0001. 

Quant  au  terme  correctif  de  l'éleclrodynamomètre,  le 
plus  fort  est  de  l'ordre  du  centième  de  la  valeur  totale  et 
les  mesures  qu'on  a  à  y  faire  sont  le  diamètre  et  la  lon- 
gueur de  la  bobine  fixe  ;  l'erreur  qui  en  résulterait  sur  la 
constante  de  l'électrodynamomèlre  ne  serait  que  la  cen- 
tième partie  de  l'erreur  faite  dans  ces  déterminations,  elle 
est  donc  absolument  négligeable. 

Ainsi,  on  voit,  d'après  ces  évaluations,  qu'on  peut  déter- 
miner le  radical,  qui  multiplie  la  résistance  R  dans  l'expres- 
sion de  p,  avec  une  erreur  relative  inférieure  à  37^05. 

D'après  les  expressions  (i)  et  (2),  v  est  indépendant 
de  la  force  électromotrice  employée,  mais  pratiquement, 
en  augmentant  cette  force  électromotrice,  on  augmenie  la 
sensibilité  par  conséquent  la  précision  avec  laquelle  est 
connue  R  qui  correspond  à  l'équilibre. 
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Description  des  appareils. 

Dans  la  description  qui  va  suivre,  on  a  donné  la  mesure 
des  dimensions  de  chaque  appareil  avec  la  précision  obte- 
nue et  aussi  les  différents  détails  et  observations  indispen- 
sables aux  expériences. 

§  12.  —  La  balance  unlfilairb. 

On  sait  quelles  difficultés  on  rencontre  lorsqu^il  s^agil 
de  déterminer  avec  précision  la  constante  de  torsion  dans 
une  balance  unifilaire,  et  que  si  l'appareil  est  très  sensible 
il  n'est  pas  également  aussi  précis. 

Dans  les  expériences  qui  vont  suivre  on  a  utilisé  seule- 
ment la  sensibilité,  car  on  n'avait  pas  à  s'inquiéter  de  la 
détermination  de  la  constante  de  torsion. 

En  effet,  dans  cette  méthode  de  zéro  on  avait  à  consta- 
ter l'égalité  des  deux  couples  indépendants  du  couple  de 
torsion;  le  fil  qui  suspendait  le  système  mobile  de  l'ap- 
pareil, n'intervenait  que  par  sa  sensibilité,  absolument 
comme  les  couteaux  dans  une  balance  ordinaire. 

La  seule  condition  qu'on  demandait  au  fil  de  torsion, 
c'était  que,  pendant  l'expérience,  son  zéro  ne  se  déplaçât 
pas. 

Pour  avoir  la  stabilité  du  zéro  il  faut  prendre  la  pré- 
caution d'enlever  toute  trace  de  torsion  dans  le  fil  employé. 

On  sait,  en  effet,  que  si  le  fil  a  des  restes  de  torsion, 
son  zéro  se  déplace,  avec  le  temps,  par  suite  du  change- 
ment de  la  constante  de  torsion  (^);  en  particulier,  si  la 
température  vient  à  s'élever,  il  s'allonge  en  se  détordant. 

Le  premier  phénomène  ne  pouvait  amener  aucune 
erreur  dans  mes  expériences,  mais  le  second  pouvait  en- 
traîner une  assez  grande  incertitude,  comme  je  Tai  déjà 
indiqué  dans  les  premières  expériences.   Il  fallait  donc 


(*)  Masgart  et  JouBSRT,  Électricité  et  Magnétisme,  f.  II,  p.  64. 
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prendre  le  soin  de  faire  recuire  le  fil,  de  manière  à  lui 
enlever  toute  trace  de  torsion,  afin  que  la  position  du  (il 
fût  indépendante  d'une  variation  de  température;  d^un 
autre  côté,  on  a  cherché  à  éliminer  cette  cause  même,  en 
mettant  le  (il  à  Tabri  des  changements  brusques  de  tem- 
pérature  pendant  l'expérience  même. 

Pour  se  rendre  un  compte  exact  de  ces  erreurs  et  de  la 
manière  pratique  de  les  supprimer,  on  a  fait  une  étude 
sur  des  (ils  de  torsion  placés  dans  des  conditions  iden- 
tiques  à  elles-mêmes  et  à  celles  des  mesures  déGnitives. 

On  a  employé,  pour  cela,  du  (il  de  cuivre  rouge,  de 
bronze  phosphoreux  et  d'argent. 

Dans  ces  expériences,  on  a  adopté  la  méthode  sui- 
vante :  le  (il  était  suspendu  au  centre  d'une  alidade  qui 
tournait  sur  un  cercle  horizontal  gradué.  Ce  cercle  était 
(ixé  si^r  une  double  poutre  en  fonte,  scellée  par  ses  deux 
bouts  dans  les  deux  murs,  qui  se  font  face,  à  3"^,5o  au- 
dessus  du  sol. 

Cette  poutre,  installée  exprès,  en  vue  de  ce  travail, 
dans  une  pièce  du  rez-de-chaussée,  dans  le  laboratoire, 
présente  toutes  les  garanties  désirables  de  solidité  et  de 
stabilité;  on  n'a  pas  à  craindre  les  petites  trépidations. 

Sur  cette  poutre  était  (îxé  verticalement  aussi  un  sys- 
tème de  deux  tubes  métalliques  concentriques  de  dia- 
mètres di(rérents,  enveloppant  le  (il  qui  iormait  leur  axe 
commun;  dans  l'espace  annulaire  circulait  un  courant 
d'eau  de  la  ville.  Cette  enceinte  mettait  le  (il  à  l'abri  des 
variations  de  température  et  des  courants  d'air. 

Pour  faire  recuire  le  (il,  une  fois  (ixé  par  le  haut  dans 
cette  enceinte,  par  conséquent  à  l'endroit  même  où  il 
devait  servir  pour  les  expériences  et  mesures,  on  lui  sus- 
pendait un  poids  de  quelques  grammes  seulement,  jus- 
qu'à 20,  pour  faire  plonger  son  extrémité  inférieure  dans 
un  godet  de  mercure  et  on  y  faisait  passer  un  courant 
électrique  convenable  qu'on  réglait  à  l'aide  d'un  rhéostat 
continu.   Le  (il    étant   absolument   libre    (sauf  le  petit 
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frottement  dans  le  mercure  du  godet)  se  dilatait  et  se  dé- 
roulait, on  l'amenait  jusqu'au  rouge,  et  on  laissait  passer 
le  courant  tant  que  la  solidité  du  fil  le  permettait.  Après 
avoir  supprimé  le  courant,  on  laissait  le  fil  refroidir  sans 
le  toucher;  lorsqu'il  était  revenu  à  la  température  de  Ten- 
ceinte  on  lui  suspendait  le  poids  limite  qu'il  peut  suppor- 
ter sans  se  rompre.  Cette  dernière  opération  avait  pour 
but  de  l'écrouir  un  peu. 

Cette  manière  de  recuire  enlève  au  fil  tout  reste  de  tor- 
sion anlérieure;  mais  il  est  de  toute  rigueur  que,  dans 
cette  opération  le  fil  soit  absolument  libre  de  se  mouvoir 
à  sa  guise;  faute  de  cette  précaution,  des  expérimentateurs 
ont  trouvé  des  résultats  discordants. 

J'ai  obtenu  de  cette  manière  des  fils  dont  les  zéros 
étaient  très  stables,  en  prenant,  bien  entendu,  la  précau- 
tion de  ne  pas  les  brusquer  lorsqu'on  attache  le  sjietème 
mobile  qu'ils  doivent  supporter.  Je  citerai,  par  exemple,  un 
fil  de  cuivre  rouge  de  o"™,4  de  diamètre  et  long  de  2^,70, 
qui  a  été  tenu  en  observation  pendant  presque  un  mois  et 
demi  (depuis  17  octobre  au  3  décembre  1894)  et  a  subi 
des  variations  de  température  dont  l'amplitude  dépassait 
6**;  dans  tout  cet  intervalle  de  temps  et  de  température,  le 
zéro  du  fil,  observé  par  la  méthode  de  Poggendorffà  3™  de 
distance,  ne  s'est  pas  déplacé  de  plus  de  3"°'  sur  l'échelle, 

c'est-à-dire  d'un  anffle  a=  ■- —  radiant,  donc  *>  o^.a'. 

Les  fils  de  bronze  phosphoreux  sont  plus  difficiles  à 
obtenir  sans  torsion;  surtout  ils  sont  beaucoup  plus  déli- 
cats et  plus  fragiles  à  manier  que  les  fils  de  cuivre.  Mais 
les  uns  et  les  autres  par  le  recuit  se  recouvrent  d'une 
couche  d'oxyde  noir,  ce  qui  peut  encore  donner  naissance 
à  d'autres  perturbations  provenant  d'une  absorption  iné- 
gale de  la  chaleur  dans  les  diverses  régions. 

Le  fil  d'argent  a  donné  les  meilleurs  résultats  et  c'est 
lui  qui  a  été  choisi  pour  les  expériences  définitives. 

Les  expériences,  données  plus  loin,  dans  la  mesure  de 
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la  surface  de  la  bobine  mobile  de  rélectrodynainomètre 
peuvent  servir  d'exemple,  quant  à  la  précision  donnée  par 
la  balance  unifilaire  employée  dans  ces  conditions,  c'est-à- 
dire  sans  que  son  couple  de  torsion  intervienne  dans  les 

mesures;  l'approximation  de  ces  mesures  est  de  j — >  et  on 

peut  admettre  au  moins  la  même  approximation  pour  le 
fil  de  suspension  ;  lequel  se  trouve  exactement  dans  les 
mêmes  conditions  de  stabilité.  11  faut  remarquer  que,  dans 
toutes  ces  expériences,  le  poids  du  système  mobile  dépas- 
sait 4oo^'  et  que  le  moment  d'inertie  était  assez  grand,  ce 
qui  n'était  pas  fait  pour  augmenter  la  sensibilité. 

Un  même  fil  d'argent  qu'on  avait  étudié  pendant  deux 
mois  (janvier  et  février  iSgS),  a  servi  pour  toutes  les 
mesures  définitives;  il  avait  o"", 35  de  diamètre  et  2",6o 

de  long.  Sa  sensibilité  était  plus  du  —  de  dyne-centi- 
mètre en  valeur  absolue. 

Il  reste  à  ajouter  que,  pendant  mes  expériences,  le 
courant  qui  passait  dans  le  fil  ne  pouvait  produire  aucun 
échaufiement;  l'intensité  n'a  jamais  été  que  de  l'ordre  du 
dixième  d'ampère. 

§  13.  —  L'Électrométre  (^^.  i). 

A  propos  des  expériences  préliminaires,  j'ai  donné  la 
formule  adoptée  pour  cet  appareil,  et  signalé  les  avan- 
tages précieux  que  l'électromètre  cylindrique  présente 
pour  une  expérience  d'équilibre  stable;  j'ai  indiqué  égale- 
ment comment  on  élimine  l'erreur  due  au  petit  angle  que 
peuvent  faire  les  axes  des  deux  cylindres  dans  le  plan  hori- 
zontal. Dans  ces  expériences,  on  peut  ajouter  qu'avec  la 
disposition  conservée  on  élimine  la  différence  de  poten- 
tiel de  contact  entre  les  deux  métaux  de  nature  différente 
qui  constituent  le  cylindre  mobile  (aluminium)  et  le  cy- 
lindre fixe  (laiton). 

Le  syitème  électrométrique  actuel  se  compose  de  deux 
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cylindres  en  aluminium  fixés  normalement  et  dans  un  plan 
horizontal  aux  deux  extrémités  d\in  fléau  horizontal  L 
kfië'  ?)>  Icq^^^l  ^st  suspendu  en  son  milieu  par  le  fil  de 
torsion .  La  partie  fixe  de  Tappareil  est  constituée  par  quatre 
cylindres  en  laiton,  deux  par  deux,  disposés  horizontale- 
ment, suivant  le  même  axe  à  chaque  extrémité  du  fléau. 

Chacun  des  cylindres  mobiles  se  meut  à  l'intérieur  et 
entre  ces  deux  cylindres  G,  G'. 

Ghacun  de  ces  cylindres  est  bien  isolé  par  des  cales  en 
ébonites  sur  un  support  à  vis  calantes. 

On  dispose  des  écrans  tout  autour  de  chacun  pour  garder 
le  système  mobile  de  son  influence  lorsqu'il  est  électrisé  ; 
on  verra  plus  loin  tous  les  détails  dans  la  vérification  du 
réglage  de  l'éleclromètre. 

Donc,  ce  qui  est  essentiel  dans  cet  appareil,  c'est  la 
connaissance  précise  des  diamètres  des  deux  cylindres  ex- 
térieurs en  aluminium  et  les  diamètres  intérieurs  des 
cylindres  en  laiton.  Ces  mesures  ont  été  effectuées  avant 
que  l'appareil  fût  monté  et  pour  chacun  des  cylindres  sé- 
parément. J'avais  pensé  tout  d'abord  employer  une  mé- 
thode donnant  directement  le  rapport  des  diamètres 
moyens  :  c'était  le  jaugeage  par  l'eau,  basé  sur  le  principe 
d'Ârchimède.  Dans  cette  méthode,  indépendante  de  la 
densité  de  l'eau,  il  fallait  connaître  seulement  avec  une 
approximation  suflisante  la  longueur  des  cylindres.  Cela 
eût  été  très  facile,  la  longueur  commune  des  cylindres 
étant  de  25*^"  à  peu  près.  Mais  il  s'est  trouvé  que  les  cy- 
lindres en  laiton  pesait  chacun  5*^^  et  que  l'on  n'avait  pas 
une  balance  à  la  fois  assez  forte  et  assez  précise. 

Les  cylindres  en  laiton  avaient  une  épaisseur  de  6™°^, 
pour  qu'ils  ne  fussent  pas  facilement  déformables. 

On  a  fait  la  mesure  directe  de  chaque  diamètre  par  le 
calhétomètre.  Toutes  les  mesures  de  longueur  efl'ectuées 
dans  ces  expériences  ont  été  faites  avec  le  grand  cathéto- 
mètre,  à  deux  lunettes  et  à  étalon  (copie)  séparé,  de  la 
Société  genevoise. 
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Les  viseurs  sont  à  réticules  mobiles;  pour  notre  réglage, 
une  division  du  tambour  correspondait  à  -j—  de  milli- 
mètre; le  tambour  est  divisé  en  loo  parties  et  la  mise  au 
point  se  faisait  à  une  demi-division  près.  Bien  entendu, 
en  passant  de  l'objet  à  comparer  au  mètre,  on  tournait  le 
tambour  dans  le  même  sens  pour  faire  le  pointage. 

Comme,  pour  mesurer  le  diamètre  des  cylindres  en  alu- 
minium, on  avait  à  viser  le  bord  d'une  surface  métallique 
blanche  et  polie,  on  a  employé  le  dispositif  classique 
(Amagat,  Deflbrge,  Bureau  international  des  Poids  et  Me- 
sures) d'éclairer  ce  bord  par  derrière  à  l'aide  d'une  bande 
blanche  tangente  à  ce  bord  sur  un  écran  noir. 

Les  diamètres  qu'il  faut  avoir  sont  les  diamètres  de  la 
partie  utilisable.  La  partie  commune  de  deux  cylindres 
dans  chaque  électromèlre  est  de  lo^™,  et  c'est  le  diamètre 
moyen  de  cette  partie  qu'il  faut  avoir. 

Voici  la  mesure  de  ce  diamètre  pour  les  deux  cylindres 
A  et  B  en  aluminium  : 

Cylindre  A. 

Diamètre  au  milieu. 

Lectures.  Diamètre, 

mm  d 


a38  —  i3,5 

238  —  24 

269  -4-  69 

269  -t-  70 


3,1774 


A  90®  de  cette  position  : 

269  -4-  70 

238  -25,5  [3,1795 


238  —  25 

Cylindre  B. 
Diamètre  au  milieu. 

238  —25,5 

238  —25,5 

3,1798 

269  -H  70  \ 

269  -t-70,5  ' 
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A  99°  de  cette  position  : 

238  —  i6,5 

îa38  —17,5 

3,1771 
269  -t-  76 

269  -h  75 

Les  diamètres  moyens  au  bout  sont  : 

\  2 3,1791 

g  \  1 3,1771 

(2 3,1797 

Le  diamètre  moyen  de  toutes  ces  moyennes  est  pour  : 

A 3,1785 

B 3,1784 

Dans  les  calculs,  on  fera  usage  de  la  moyenne  de  ces 
deux  nombres. 

Pour  le  diamètre  intérieur  des  cylindres  en  laiton,  la 
difficulté  était  un  peu  plus  grande,  car  on  sait  que  la  me- 
sure du  diamètre  intérieur  d'un  cylindre  ne  comporte  pas 
encore  la  précision  du  micron.  Mais,  pour  le  cas  actuel, 
on  pouvait  se  contenter  du  -5  de  millimètre,  ce  qui  faisait 
la  même  erreur  relative  que  dans  la  mesure  précédente, 
le  diamètre  à  mesurer  étant  presque  double  de  celui  du 
cylindre  en  aluminium. 

Dans  les  premières  mesures  faites,  on  mesurait  ces  dia- 
mètres intérieurs  par  la  mesure  des  diamètres  extérieurs 
des  cylindres  soigneusement  tournés  et  entrant  à  frotte- 
ment doux  dans  les  cylindres  dont  on  voulait  avoir  le  dia- 
mètre intérieur. 

Toutes  ces  pièces  tournées  étaient  en  laiton  de  la  même 
qualité  que  les  cylindres  mêmes. 

Pourtant,  avec  tout  le  soin  pris,  on  ne  peut  pas  compter 
franchement  sur  le  5^  de  millimètre,  à  cause  des  diffi- 
cultés de  l'essayage  par  suite  de  l'écrasement  et  de  la 
flexion  du  métal. 
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C'est  pour  cela  que  Ton  a  préféré  les  résultats  obtenus 
par  la  mesure  directe,  eu  visant  au  cathétomètre  la  dis- 
tance entre  deux  plans  parallèles  tangents  à  la  section  cir- 
culaire du  cylindre,  disposé  bien  horizontalement  et  bien 
orienté,  suivant  la  Jigne  de  visée.  On  s'est  rendu  compte 
au  préalable  que  si,  derrière  le  cylindre,  on  remplace  Té- 
cran  blanc  par  un  écran  noir,  on  ne  faisait  pas  une  erreur 
de  j^  de  millimètre,  si  le  cylindre  était  bien  réglé. 

Ce  réglage  s'effectue  à  l'aide  d'un  support  à  vis  calantes 
et  par  le  niveau  à  bulle  sensible,  le  niveau  du  cathéto- 
mètre. On  a  adopté,  comme  précédemment,  pour  éclairer, 
le  trait  blanc  sur  un  écran  noir. 

Voici  la  moyenne  de  deux  diamètres  à  90®  pour  chaque 
bout  des  quatre  cylindres  A,  B,  C,  D  : 

Diamètre  moyen, 
4  11 6,0234  )  a         c 

^ \i 6,0,97       i ''"''' 

B 11 ^'«^f  16,0.88 

(  2 6,0169  ) 

^  \  1 .     6,0278  )  _         , 

G \  ^  «'  >6 ,0224 

(2...    .     6,0171  )     '       ^ 

r,  l  1 6,0220  )  - 

^ }2 6,0.6.  !^ 

Moyenne 6,0208 

C  présente  la  plus  grande  conicité;  la  différence,  entre 
les  diamètres  moyens  à  ses  deux  extrémités,  est  de  plus  du 
dixième  de  millimètre  (*).  Son  diamètre  moyen  peut  dif- 
férer de  ^  mm.  du  diamètre  utilisable  (celui  de  la  portion 
où  l'on  suppose  la  densité  électrique  uniforme)  et  diffère 
de  Yoôô  ^^  diamètre  moyen  général  adopté.  Car  on  a 
adopté  un  diamètre  moyen  (6,0208)  pour  tous  les 
cylindres. 


(•)  Tous  les  cylindres  de  rélectromètre  ont  été  fournis  par  M.  Golaz, 
le  constructeur  bien  connu. 
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On  a  donc,  pour  le  rapport  des  diamètres, 

6.o9o8 


3,17844 


= I; 89426. 


L'erreur  relative  maximum  qu'on  peut  commettre  sur 
ce  rapport  ne  dépasse  pas  jôVô  »  ^^  plus,  comme  c'est  la 
racine  carrée  du  logarithme  de  ce  rapport  qui  détermine 
la  constante  de  Télectromètre,  cette  constante  est  bien 
connue  à  moins  de  vôVb* 

L'erreur  d'ellipticilé  de  ces  cylindres  est  absolument 
négligeable.  Pour  une  variation  d'un  cinquantième  de 
millimètre  du  diamètre,  elle  n'est  que  de  l'ordre  du  vingt- 
millième  sur  la  section. 

Dans  les  expériences,  on  a  permuté  les  différents  cy- 
lindres entre  eux  dans  les  séries;  de  plus,  on  réglait 
le  bras  de  levier  de  manière  que  les  deux  systèmes  d'élec- 
tromètre  se  fissent  exactement  équilibre.  De  cette  façon, 
on  peut  adopter  une  constante  commune.  Dans  le  cas  où 
les  cylindres  sont  coaxiaux,  sa  valeur  est 


0,4342945 


0,0280   2  y/  0,2774402   '      1,5985305 

Dans  la  méthode  adoptée  pour  le  réglage  de  Télectro- 
mètre,  en  faisant  la  coïncidence  des  axes  au  moyen  d'un 
rayon  de  lumière  qui  passait  dans  des  trous  de  o""*,8  de 
diamètre  percés  suivant  les  axes  respectifs,  on  arrivait  très 
facilement  à  faire  la  coïncidence  à  moins  de  o"™,  2.  Or, 
pour  cet  écart,  l'erreur  calculée  par  la  formule  de  Blavier 
n'atteint  que  0,00017  de  la  valeur  relative;  pour  un  écart 
de  o""*,  5,  elle  atteint  à  peine  o,ooo63. 

Du  reste,  on  va  voir,  dans  les  expériences  de  vérifi- 
cation instituées  exprès,  les  qualités  remarquables  de  ce 
réglage  et  la  précision  donnée  par  ce  genre  d'électro- 
mètre. 
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§  14.  —  Mesure  des  bras  de  levier. 

Pour  avoir  la  constante  du  couple  électrostatique,  il 
reste  à  connaître  la  longueur  du  levier  aux  bouts  duquel 
agissent  les  forces  de  ce  couple. 

J'ai  déjà  dit  que  les  cylindres  mobiles  du  système  élec- 
trométrique étaient  fixés  sur  un  levier  horizon tal  L  (yîg^.  8) 
Les  conditions  auxquelles  on  devait  satisfaire,  dans  ce 
montage,  sont  les  suivantes  :  horizontalité  du  levier  L, 
horizontalité  des  deux  cylindres  mobiles,  parallèles  entre 
eux  et  disposés  normalement  au  levier. 

Les  pièces  métalliques  qui  servent  à  les  fixer  à  ce  levier 
sont  formées  d'un  collier  c  {fig*  8),  d'un  diamètre  à  peine 

Fig.  8. 


plus  grand  que  celui  du  cylindre,  qu'il  serre  doucement 
sur  une  largeur  de  iS"™  à  l'aide  de  la  vis  V2.  A  ce  col- 
lier est  fixé  par  construction  une  tige  ^,  dont  la  direction 
passe  par  le  centre  du  collier  et  par  le  point  de  serrage 
de  la  vis  Va;  la  tige  t  entre  à  frottement  dans  un  tube  T 
et  est  serrée  par  la  vis  Vj;  le  tube  T,  de  lo''™  de  lon- 
gueur, est  fixé  normalement  à  une  bague  ;  cette  bague 
a  le  même  diamètre  intérieur  que  le  levier  et  peut  tourner 
autour  de  ce  levier;  on  la  fixe  à  Taide  de  la  vis  V|.  Le 
point  (si  l'on  pouvait  serrer  par  un  point  seulement)  où  la 
vis  V|  serre  sur  le  levier,  serait  le  point  d'application  de 
la  force,  si  la  construction  était  exacte  et  le  réglage  par- 
fait. Pratiquement,  le  réglage  du  cylindre  c,  horizontal  et 
normal  au  levier  L,est  facile  à  atteindre,  étant  donné  que 
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la  fonction  varie  comme  le  cosinus  d'un  angle  très  voisin 
de  zéro.  Mais  comme  le  serrage  se  fait  sur  une  portion  de 
surface,  on  élimine  l'incertitude  du  point  d'application  en 
faisant  des  séries  d'expériences  avec  des  longueurs  de 
levier  différentes  et  en  prenant  la  différence  des  longueurs 
seulement  dans  les  calculs,  toutes  les  autres  conditions 
restant  les  mêmes. 

Le  levier  était  formé  par  un  tube  d'aluminium  bien  droit, 
de  78''"  à  peu  près  de  longueur,  ayant  un  diamètre  exté- 
rieur de  i*^"  et  i""  d'épaisseur;  il  était  suffisamment  solide 
pour  supporter  à  ses  extrémités  les  deux  cylindres  mobiles 
sans  fléchir  d'une  manière  notable;  chacun  des  cylindres, 
avec  la  pièce  en  aluminium  qui  le  fixait  sur  le  levier,  pesait 
loo^*^  à  peu  près. 

Ce  tube  d'aluminium  (le  levier)  a  été  divisé  sur  toute 
la  longueur  par  des  traits  équidistants  d'environ  o"",  5 
d'intervalle,  sur  la  machine  à  diviser. 

Cette  division  a  été  ensuite  repérée  et  mesurée  au  cathé- 
tomètre  pour  avoir  la  même  uni  lé  de  longueur. 

On  faisait  le  réglage  et  la  mesure  du  levier,  pour  chaque 
série,  à  l'aide  de  ce  repérage  et  avec  un  compas  à  coulisse 
au  vingtième  de  millimètre.  La  longueur  de  L,  mesurée 
ainsi,  a  été,  dans  les  quatre  séries  de  mesures, 

Li^»  1>|«  !-<,.  Li^» 

61,590  68,8i5  68,925  70, 385 

Ces  longueurs  sont  obtenues  en  considérant  la  distance 
entre  les  milieux  des  deux  bagues,  marqués  par  un  trail 
dans  la  direction  où  la  vis  V|  serre  sur  le  levier. 

Pour  chacune  de  ces  longueurs  L^,  L2,  ...,  on  obte- 
nait une  série  de  valeurs  pour  ç,  d'après  la  formule  (a) 

(P-  470)? 
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Pour  éliminer  rincerlitude  du  point  d'application  de  la 
force,  on  a  marqué  les  quatre  positions  de  la  bague  par 
des  traits  fins,  et  Ton  a  mesuré  au  ca  thé  tome  tre,  les  dif- 
férences de  longueur  entre  ces  bras  de  levier  employés  : 


(t-^) 


Entre  deux  séries  d'expériences  pour  lesquelles  les 
bras  du  levier  sont  différents,  L2  et  Lf,  toutes  les  autres 
quantités  restant  les  mêmes,  la  résistance  moyenne  me- 
surée dans  les  deux  cas  est 


5l±^=r,    et    5l±^«=R, 


et,  en  posant 


M  = 


4    /j'^|_  _J.ir/itS^^ 


on  a 


Bi 


En  combinant  ces  deux  équations,  on  a 


(3)  "•"'■   ■  -      ^ 


"     M    V   R|' 


Hî 


D'après  cette  manière  d'opérer,  Tinccrtitude  du  point 
d'application  disparaît  comme  aussi  l'influence  d'une 
flexion  possible  du  levier.  Il  ne  reste,  comme  cause  d'er- 
reur, que  celle  provenant  de  la  différence  des  flexions 
lorsque  les  cylindres  mobiles  sont  à  des  distances  diffé- 
rentes; mais  celle*ci  est  tout  à  fait  négligeable. 

La  mesure  de  ces  différences  de  longueur  au  cathéto- 


I 
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mètre  a  donné 
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L,—  Lj  =  7,2255,  L,— L,=  9,8901, 
Li — L3  =  2,6646,  Lv — Lj=  1,5703, 
L4— Li  =  8,7958,        L4— L3=  11,4604. 


§  15.  —  L'ÉLECTRODYNAMOMÈTRE   {fig*  9). 

n  se  compose  d'une  bobine  longue  unicouche  G,  et  d^une 
bobine  courte  à  plusieurs  couches  de  fil  S',  disposée  nor- 
malement à  la  précédente  et  pouvant  tourner  autour  de 
son  axe  de  suspension  qui  est  le  fil  de  torsion.  La  bobine 
S'  se  trouve  prise  dans  un  collier  C\  cylindrique,  et  serrée 
doucement  à  Taide  de  la  vis  ç^  ;  elle  se  trouve  fixée  au 
bout  d'un  levier  en  porte-à-faux  /,  deux  fois  courbé  à 


Coupo' AeHiumtalt' 


UvilHÉi* 


n  [i  II    I  iniitiriii  [iiiiiMiiiiiimtnii  iiiiinfii 


! 


Hwiwwgwaww'ff^" uiwwwwwmii-'.i'^ 


angle  droit,  et  rendu  horizontal  à  Faide  d'un  contre-poids  M. 
Ce  levier  est  formé  par  un  tube  en  aluminium  de  i*^"*  de 
diamètre  extérieur,  avec  une  épaisseur  d'un  millimètre.  Le 
collier  C\  est  porté  par  une  tige  t^  qui  entre  dans  le  tube 
d'aluminium  et  s'y  trouve  fixée  à  Taide  de  la  vis  P|  ;  c'est 
par  cette  vis  qu'on  règle  la  bobine  S'  horizontalement  et 
son  centre  dans  la  direction  du  fil  de  suspension,  et  à  peu 
près  coïncidant  avec  le  centre  de  la  grande  bobine. 
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Le  courant  est  amené  dans  la  bobine  S'  par  le  fil  de  sus- 
pension, et  puis  par  un  fil  isolé  a  qui  suit  le  levier  /,  s'en 
retourne  par  le  fil  a',  et  sort  par  le  godet  g.  Le  fil  d'aller  a 
el  le  fil  de  retour  a',  sont  plies  ensemble  autour  du  levier  /. 

Le  couple  de  Pélectrodynamomètre  par  unité  de  cou- 
rant est 

4tcwiS'(i  —  c)  =  G  S', 

/ii  étant  le  nombre  des  spires  par  unité  de  longueur, 
et  S'  le  moment  magnétique  par  unité  de  courant  de  la 
bobine  mobile  ;  ce  sont  les  deux  déterminations  précises  à 
faire,  c  est  le  terme  correctif,  dépendant  des  dimensions 
géométriques  des  bobines  employées;  dans  ces  mesures, 
l'approximation  peut  être  moindre. 

La  grande  bobine  a  été  obtenue  sur  un  cylindre  creux, 
en  laiton,  de  3"™  d'épaisseur.  Sur  ce  cylindre,  travaillé 
sar  le  tour  parallèle,  on  a  tracé,  d'une  seule  passe,  une 
hélice  de  quelques  dixièmes  de  millimètre  de  profondeur 
seulement,  suffisante  pour  guider  le  fil  dans  l'embobinage. 
Le  cylindre,  une  fois  tracé,  a  été  plusieurs  fois  verni  avec 
une  solution  bien  fluide  de  gomme-laque  dans  l'alcool 
absolu,  et  quelque  temps  après,  lorque  le  vernis  était  bien 
sec,  on  a  fait  la  bobine  en  logeant  dans  le  pas  de  l'hélice 
un  fil  de  cuivre  de  o"*",4  de  diamètre,  et  couvert  deux  fois 
de  soie  blanche  gomme-laquée.  Pour  bien  la  sécher,  pour 
l'isoler  davantage  de  la  carcasse,  on  a  fait  passer  dans  le 
fil,  pendant  plusieurs  jours,  un  courant  de  2  ampères  à 
peu  près. 

Son  isolement  a  remonté  à  160  mégohms.  Le  nombre  n^ 
se  trouve  donné  par  le  pas  de  l'hélice,  qui  est  égal  au  pas 

du  tour 

0,498369    (») 


(  *  )  Cette  détermination  a  été  faite  par  M.  Limb,  d'après  le  mètre 
étaton  du  Bureau  international  des  Poids  et  Mesures.  Thèse  de  doctorat» 
ytesure  directe  de  la  force  électromotrice  en  unités  électromagné- 
tiques, p.  10. 
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ultiplié  par  la  raison  du  train  d'engrei 


En  mesurant  directement  au  cathétc 
entre  200  spires,  on  a  eu  : 


Le  diamètre  moyen  de  la  bobine  aux  < 
par  le  caihétomètre  est  : 

1°  I3,36i4, 

a"  la, 3590, 

|e  diamètre  du  lil  avec  sa  couverture  1 
mètre  mojen  de  la  bobine  est 

l2,3lO, 

sa  longueur  est 

56,546. 

On  peut  calculer  une  valeur  maximu 
due  aux  couches  magnétiques  des  deux 
de  longueur  iinie.  En  effet,  on  peut  mi 
de  l'expression  précédente  sous  la  formi 


en  s'arrêianl  aux  premiers  termes  du  dé 
et^^.  C'est  le  champ  magnétique  dan 
bobine  longue,  et  en  un  point  P,  distani 
la  bobine  (comptant  cette  distance  sur  I 
et  à  une  distance  _)'  de  cet  axe. 

Le  diamètre  de  la  bobine  mobile  étac 
gueur  de  6"",  la  plus  grande  valeur  du 
rait  pour 
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a  étant  le    rayon   et    /    la   demi-longueur  de  la  longue 
bobine,  on  a  pour  C|  : 

«=5  7ï('  +  <^')' 


1 

a6o 


Cl  <  zra^  y 


la  fonction  G  passe  au  centre  de  la  bobine  par  un  maxi- 
mum par  rapport  à  Taxe  des  Xy  qui  est  en  même  temps 
Taxe  de  la  bobine,  et   par  un  maximum  par  rapport  à' 
l'axe  des  j^.   Cette  fonction    étant   continue,    la   valeur 
moyenne  de  la  correction  c^  est  plus  petite  que  j;^?  alors 


=  -(— ^-— ) 

a\2i,iooa4       10900/ 


et  on  a 

G  =  203,0396. 


§  16.  —  Mesure  de  la  surface  totale 
de  la  bobine  mobile. 

Le  moment  magnétique  d'une  bobine  par  unité  de  cou- 
rant se  réduit  à  la  connaissance  de  la  surface  embrassée 
par  toutes  ses  spires. 

Comme  il  fallait  obtenir,  dans  cette  détermination,  une 
précision  du  même  ordre  que  celle  obtenue  dans  les  me- 
sures précédentes,  on  a  éliminé,  dès  l'abord,  le  calcul  par 
la  mesure  du  rayon  moyen  ou  même  par  les  carrés  moyens 
des  rayons.  L'incertitude  étant  très  grande  dans  ce  cas 
spécial  où  la  bobine  avait  quatre  couches  de  fil  de  cuivre 
rouge  de  o™"*,4,  recouvert  deux  fois  de  soie  blanche 
gomme-laquée,  son  diamètre  n'étant  que  de  8*^"^  à  peu 
près  à  la  dernière  couche;  rien  que  pour  la  mesure  de  ce 
diamètre,  il  y  a  plus  d'un  dix-millième  d'incertain  à  cause 
des  irrégularités  du  guipage.  De  plus,  comme  cette  bobine 
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devait  rester  identique  à  elle-même  pendant  les  expé- 
riences, pour  que  les  spires  ne*  se  dérangeassent  pas  à  la 
suite  des  manipulations  de  réglage  et  autre,  on  Tavait 
fortement  gomme-laquée;  ceci  rendait  impossible  la  me- 
sure directe  du  diamètre. 

On  a  une  mesure  précise  de  cette  surface  en  la  compa- 
rant à  la  surface  d'une  bobine  unicouche  étalon  d'un 
diamètre  beaucoup  plus  grand.  On  a  utilisé  d'abord,  pour 
cette  comparaison,  les  décharges  induites  sous  l'influence 
du  champ  magnétique  terrestre. 

Par  un  premier  calcul  approximatif,  on  construit  la  bo- 
bine étalon  S,  telle  que  la  surface  de  la  bobine  S'  soit 
comprise  entre  ns  et  (n —  i)s  spires  de  la  bobine  S.  En 
disposant  les  deux  bobines  solidaires,  leurs  axes  parallèles 
dans  un  même  cadre  et  les  connexions  de  leurs  fils  telles 
que  les  forces  électromotrices  d'induction,  dues  à  une  ro- 
tation de  i8o°  dans  le  champ  magnétique  terrestre  autour 
d'un  axe  horizontal,  soient  de  sens  contraire.  On  com- 
pense la  petite  différence  S' —  (n  —  i)s  et  ns  —  S'  dans 
un  galvanomètre  balistique  à  l'aide  d'une  petite  bobine 
compensatrice,  dont  on  enlève  une  à  une  les  spires  jusqu'à 
ce  que  l'aiguille  reste  exactement  à  zéro. 

Mais  on  est  tout  de  suite  limité  quant  à  la  précision  de 
cette  méthode,  car  on  ne  peut  pas  donner  un  grand  dia- 
mètre à  la  bobine  S;  aussitôt  que  la  différence  des  dia- 
mètres et  des  enroulements  des  deux  bobines  devient 
notable,  on  ne  peut  jamais  obtenir  exactement  (*)  l'équi- 
libre dans  le  galvanomètre  ;  les  impulsions  sur  Taiguille  ne 
se  produisent  pas  en  même  temps,  mais  se  succèdent  à  un 
certain  intervalle.  Pourtant  le  galvanomètre  employé,  un 
Thomson,  à  faible  résistance  et  à  deux  paires  de  bobines 
disposées  en  dérivation,  était  assez  sensible. 

Après  ces  essais,  je  me  suis  arrêté,  pour  comparer  les 


(•)  Mascart  et  JouBERT,  Électricité  et  magnétisme,  t.  Il,  p.  568. 
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deux  surfaces  S'  et  S,  à  la  méthode  suivante,  qui  m'a 
donne  de  très  bons  résultats,  comme  on  va  en  juger. 

a.  Méthode  adoptée. 

Cette  nouvelle  méthode  consiste  à  disposer  les  deux  bo- 
bines S'  et  S  coaxialement,  leur  axe  commun  horizonta- 
lement dans  le  champ  magnétique  terrestre,  suspendues 
par  un  fil  de  torsion.  Si,  par  des  moyens  appropriés»  on 
envoie,  dans  les  deux  bobines,  deux  courants  I  et  F,  pro- 
venant d'une  même  force  électromotrtce  et  passant  par 
des  résistances  R  et  R',  le  système  tend  à  s^orienter  dans 
le  champ  magnétique.  En  modifiant  les  deux  résistances 
convenablement,  on  arrive  à  avoir  l'équilibre  entre  les 
deux  couples  de  sens  contraire.  L'équation  d'équilibre 

S' 
donne  le  rapport  des  surfaces  ^  en  fonction  des  résis- 
tances R  et  R|,  si  le  champ  magnétique  est  uniforme. 

Pour  trouver  l'équation  d'équilibre,  considérons  les 
deux  bobines,  représentées  sur  la  ^g.  lo,  par  leurs  axes 
respectifs  OA  et  OA',  qui  font  les  angles  a  et  (a  -h  co) 
avec  la  direction  de  la  composante  horizontale  du  champ 
magnétique  terrestre,  dans  un  plan  horizontal.  Soient  en 
outre  à  considérer  (ceux-ci  comme  termes  correctifs)  : 
d'abord  une  certaine  surface  s' embrassée  par  les  fils  para- 
sites qui  font  les  différentes  connexions  dans  le  système, 
soit  a'  l'angle  de  l'axe  de  cette  surface  avec  H;  ensuite  les 
actions  électrodynamiques  entre  le  système  mobile  et  les 
fils  fixes  qui  amènent  le  courant,  on  dispose  les  fils  pour 
le  minimum  de  cette  action.  Ce  qui  nous  donne 

(i)        SHI  sina  —  S'HF  sin(a  -f-  to)  -  ^'HTsina'-i-  M  =  o, 

M=/(r,5,IMr,r«); 

en  changeant  le  sens  du  courant  à  la  fois  dans  les  deux 
bobines,  ce  qui  revient  à  tourner  le  système  mobile  de 


^ 
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180®,  on  a,  pour  un  autre  équilibre  : 

(i')     —  SHÎ,  sina  -t-  S'Hi;  sin(a  4-  w)  -h  s'Ul\  sin^'H-  M'=  o, 

les  aclions  électrodynamiques  étant  indépendantes  du  sens 
du  courant^  M' peut  différer  très  peu  seulement  de  M. 


nV'M  S' 
H 


En   relranchant  les    équations   (1)  et  (i')  membre  à 
membre,  faisant  les  réductions  et  remplaçant 


il  reste 


I  -   ^ 

•~  Ri' 


PU-R,   R'R't  _  S'  S'    sinto        t"  sina' 


NOUVELLE    DÉTERMIIVATION    DU    RAPPORT    T.  49 1 

pour  a  =  90^,  cette  équation  se  réduit  à 

.   .V  R -H  Ri   R'R',        S'  s'  ,     , 

C^est  dans  cet  azimut  que  nous  allons  faire  les  mesures, 
parce  que  c'est  aussi  dans  ce  cas  que  Ton  a  le  maximum 
de  sensibilité. 

Pour  toute  position  voisine  de  cet  azimut,  on  élimine 
le  deuxième  et  le  troisième  termes  du  second  membre  de 
Téquation  (2)  par  le  retournement  bout  pour  bout  d*une 
des  bobines. 

Ainsi,  après  avoir  obtenu  une  série  de  mesures  dans 
une  première  position,  on  retourne  bout  pour  bout  la 
bobine  S',  en  changeant  les  connexions  des  fils  en  même 
temps,  et  Ton  obtient  une  équation  semblable  à  (2)  : 

(^\  p  -H  Pi   p'pi  _  S'        S[    sino)  5'  sin ol' 

p'-+-p'i    ppi         S         S   tanga       S  sina  ' 

des  équations  (2)  et  (3),  on  tire 

...  R-+-R1  R'R;    ^    P-+-P1  p'p\         S' 

Pratiquement,  on  peut  rendre  Tangle  co  assez  petit  pour 
avoir  le  droit  de  prendre  son  cosinus  égal  à  Tunité. 

b.  Dispositif  expérimental  (Jlff,  11). 

Comme  le  système  mobile  ne  pouvait  pas  avoir  un  poids 
trop  grand,  d'un  autre  côté  il  fallait  que  la  bobine  uni- 
couche  ait  le  plus  grand  diamètre  possible  et  soit  assez 
solide  pour  ne  pas  se  déformer^  on  a  construit  la  carcasse 
de  cette  bobine  en  bois  bien  sec.  Deux  morceaux  d'une 
même  planche  de  hêtre,  qui  était  depuis  de  longues  an- 
nées au  laboratoire,  collés  ensemble,  les  fibres  croisées, 
a  servi  à  cet  usage.  Le  bloc  ainsi  formé  a  été  soigneuse- 
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meDt  touroé,  évidé  et  creusé  sans  compromeltre  sa  soli- 
dité; du  même  coup,  on  a  ménagé  au  centre  un  trou 
Cylindrique  d'un  diamètre  à  peine  supérieur  au  diamètre 
extérieur  de  la  bobine  S'.  L'enroulement  de  la  bobine  a 
été  fait  avec  un  fil  de  cuivre  rouge  de  o"",  4  de  diamètre, 
couvert  deui  fois  de  soie  blanche  gomme-laquée. 

La  bobine  S'  était  disposée  au  centre  de  S  et  cette  dei^ 


Fig.  . 


nière  était  suspendue  par  un  étrier  métallique  e  à  un  fil  de 
torsion  en  argent  de  o,o35  de  diamètre  sur  260  de  long, 
mis  à  l'abri  dans  une  enveloppe  à  température  constante, 
comme  nous  l'avons  décrit  en  parlant  du  (il  de  torsion. 

L'appareil  tout  entier  se  trouve  abrité  à  l'intérieur  d'une 
boite  en  zinc,  qui  laisse  passage  par  une  glace  au  ra^on 
de  lumière  qui  va  au  miroir,  et  par  des  bouchons  en  ébo- 
nile  aux  deux  fils  qui  amènent  les  courants  I  et  I'  (voir 
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fig.  1 1).  Un  courant  électrique  partant  de  a  traverse  le 
fil  de  suspension,  se  bifurque  pour  entrer  dans  les  deux 
bobines  ;  les  courants  I  et  F  sortent  par  deux  fils  de  platine 
qui  plongent  dans  deux  godets  de  mercure  g  et  ^,  tra- 
versent deux  résistances  R  et  R'  et,  par  un  commutateur 
unique,  se  réunissent  au  même  point  h  d'une  résistance  r 
dont  l'autre  bout  est  a.  Le  courant  dans  la  résistance  r  est 
donné  par  une  pile  de  force  électromotrice  convenable  E; 
on  a  employé  pour  cela  des  piles  Callaud  ou  des  accumu- 
lateurs ;  les  résultats  obtenus  ont  été  également  bons.  Cette 
force  électromotrice  était  telle  que,  pour  les  résistances 
employées,  l'intensité  ne  pouvait  pas  dépasser  o*"^,  i  et  on 
ne  laissait  passer  le  courant  que  juste  le  temps  nécessaire 
pour  constater  l'équilibre.  Les  résistances  R  et  R'  étaient 
prises  sur  deux  boîtes  Bréguet;  après  chaque  équilibre,  on 
mesurait  ces  résistances  par  une  boîte  EUiott,  tenue  dans 
un  coin  du  laboratoire  à  l'abri  des  variations  brusques  de 
température. 

Pour  observer  le  déplacement,  on  a  préféré  la  méthode 
de  Poggendorff  à  la  méthode  objective. 

L'échelle  et  la  lunette  étaient  à  3",  on  appréciait  très 
bien  le  quart  de  la  division  (i"*"). 

Le  système  mobile  avait  un  poids  voisin  de  Soo*';  une 
oscillation  double  se  faisait  en  une  minute  environ.  Pour 
amortir  les  oscillations,  on  a  été  forcé  de  se  contenter  de 
l'amortissement  obtenu  en  lançant,  à  l'aide  d'une  double 
clef  de  Morse  des  courants  convenables  dans  le  système  en 
mouvement.  L'amortisseur  à  eau  nous  a  constamment 
donné  des  perturbations  et  des  déplacements  de  zéro.  Les 
mêmes  irrégularités  se  produisent  dans  les  godets  de  mer- 
cure si  le  fil  qui  y  plonge  ou  le  godet  lui-même  sont  formés 
de  métaux  qui  s'amalgament;  cet  amalgame  forme  une 
couche  grisâtre  à  la  surface  du  mercure. 


1 
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c.  Marche  d'une  expérience  et  résultats. 

Une  fois  l'appareil  monté,  on  commence  par  apprécier 
et  réduire  l'angle  co  que  font  entre  eux  les  axes  des  bobines 
S  et  S'  à  comparer.  Par  la  manière  dont  la  bobine  S  est 
suspendue  au  mojen  de  l'élrier  e,  elle  tombe  bien  verti- 
calement; il  reste  à  faire  coïncider  Taxe  de  S',  qui  se  trouve 
logée  au  milieu  de  la  bobine  S,  avec  Taxe  de  celle-ci  ou  au 
moins  à  rendre  ces  deux  axes  parallèles  :  on  fait  ce  réglage 
dans  deux  azimuts  à  90°  en  suspendant  la  bobine  S  dans 
ces  deux  azimuts.  Pour  une  de  ces  positions,  on  tourne  le 
système  en  tournant  l'alidade  qui  tient  le  fil  de  suspension 
jusqu'à  ce  que  l'axe  de  la  grande  bobine  S  se  trouve  dans 
la  direction  du  méridien  magnétique;  on  se  rend  compte 
que  cet  azimut  est  atteint,  lorsqu'en  lançant  le  courant 
de  sens  convenable  dans  la  bobine,  elle  ne  se  déplace  pas. 
Maintenant,  si  en  lançant  convenablement  le  courant  seu- 
lement dans  la  bobine  S'  le  système  ne  se  déplace  pas, 
les  deux  axes  coïncident,  sinon  on  agit  sur  l'alidade  jusqu'à 
obtenir  cette  direction.  Si  cet  angle  n'est  pas  assez  petit, 
on  règle  les  deux  bobines  en  touchant  seulement  S'  pour 
le  réduire.  On  fait  un  réglage  semblable  après,  en  sus- 
pendant la  bobine  dans  un  azimut  à  90^.  Par  conséquent, 
on  obtient  cette  coïncidence  suivant  deux  plans  nor- 
maux. 

Dans  nos  expériences,  cet  angle  a  pu  facilement  être 
réduit  au-dessous  de  1  ^^  sur  l'échelle  distante  de  3°,  ce 
qui  fait 

o)  =  7; —  radian  <  o^S', 
600 

ou 

sino)  =  0,000127,         cosb)  =  1 ,00000. 

Une  fois  cet  angle  réduit  à  cette  valeur,  on  tourne  le 
système  des  bobines  de  90^,  c'est-à-dire  on  dispose  leurs 
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axes  normalement  au  méridien  magnétique,  on  y  arrive 
en  tournant  Talidade  sur  le  cercle  gradué  ;  mais  même  en 
supposant  que  cette  position  ne  soit  pas  bien  déterminée 
et  qu^on  puisse  se  tromper  de  quelques  degrés,  ce  qui  est 
impossible,  l'erreur  serait  absolument  négligeable;  ainsi^ 
pour  a  =  88^, 


sinto        0,000127 


taDgx  5y 


=  0,00000a. 


Pour  faire  les  mesures,  lorsque  l'appareil  était  bien  au 
zéro,  on  lançait  le  courant  à  la  fois  dans  les  deux  bobines, 
et  à  cause  de  la  self-induction,  on  ne  considérait  pas  la 
première  impulsion,  mais  seulement  la  déviation  perma- 
nente. Dans  chaque  circuit,  la  résistance  était  presque  de 
3oo  ohms;  pour  une  variation  de  o°**™,i  il  y  avait  un  dé- 
placement de  près  d'une  demi-division  à  partir  de  la  posi- 
tion d'équilibre. 

On  a  employé  des  résistances  bien  différentes  comme 
ordre  de  grandeur,  mais  dont  le  rapport  bien  entendu 
reste  constant;  il  est  facile  de  voir  que,  pour  une  force 
électromotrice  donnée,  il  y  a  des  valeurs  des  résistances 
R  et  R'  qui  conviennent  mieux  pour  la  sensibilité  de  la 
méthode. 

On  agissait  sur  ces  résistances  pour  obtenir  l'équilibre, 
les  fractions  d'ohm  étaient  données  par  un  fil  de  ferro- 
nickel  de  o"",  4  de  diamètre,  et  l'on  mesurait  tout  de  suite 
R  et  R'  par  la  boîte  EUiott,  par  exemple  : 

R'=  254,245, 
R  =  280,816; 

on  renversait  le  sens  du  courant  dans  les  deux  bobines,  on 
obtenait  un  autre  équilibre,  les  résistances  mesurées  don- 
naient 

R'i  =  255,108, 

Ri  =  281,266; 
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on  formait  le  produit 

Voici  une  expérience  qui  s'éloigne  le  plus  de  la  précé- 
dente parmi  les  expériences  du  22  mai  1890  : 

R'=  254,153, 
R  =  280,898, 

en  renversant  le  courant, 

R;  =  255,116, 
Ri  =  281,046, 

R  -h  Rt   R'R'i  ^     - 

trrk\  rrt  =  **'9*'^^95. 

Après  avoir  obtenu  une  série  de  nombres  très  concor- 
dants, on  a  démonté  le  système,  retourné  la  bobine  S^ 
bout  pour  bout,  changé  les  connexions  des  fils  et  monté 
de  nouveau. 

On  a  procédé  de  la  même  manière  pour  réduire  l'angle  <o 
des  axes,  et  quand  tout  a  été  réglé  comme  dans  la  pre- 
mière série  de  mesures,  on  a  commencé  une  autre  série  de 
mesures  en  suivant  la  même  marche.  En  faisant  la  moyenne 
entre  ces  deux  séries,  on  élimine  Tinfluence  des  différents 
fils  parasites  représentés  dans  les  équations  d'équilibre  (2') 

S' 
et  (3).  On  obtient  ainsi  la  valeur  de  -q-  donnée  par  l'équa- 
tion (4). 

Dans  la  mesure  des  résistances  R  et  R',  on  n'avait  pas  à 
s'inquiéter  de  leurs  valeurs  absolues,  car  dans  la  formule 
elles  n'entrent  que  par  leur  rapport;  de  plus,  le  premier 
chiffre  de  R  et  de  R'  était  le  même  (  280  et  25o)  ;  quant  aux 
autres,  en  étalonnant  la  boîte  Elliott,  j'ai  trouvé  que  le 
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plus  grand  écart  entre  différentes  bobines  d'une  même 
série  (unités,   dizaines)  peut  arriver  à~Q.  Donc  Terreur 

R' 

maximum  dans  le  rapport  -^  peut  atteindre     ' 
Voici  les  nombres  obtenus  : 


30U0' 


R-hR,   r'r; 

R'+R;  ^  RR, 

• 

DiiTérences. 

Carrés 
des  différences. 

Oj  90604 '1 

4-0,000192 

o,ooooooo36864 

0,906201 

•4-o,oooo33 

0,000000001089 

o,9o5845 

-ho, 000389 

0,0000001 5 I 321 

o,9o6i38 

-♦-0,000096 

0,000000009216 

0,906208 

4-0,000020 

0,000000005099 

0,906452 

—0,000218 

0,000000047324 

0,906284 

— 0 , ooooSo 

0, 000000002 5oo 

0,906262 

—0,000028 

0,000000005291 

0,906354 

—0,000120 

0 , 0000000 1 4  400 

0 , 906460 

—0,000226 

0,000000051076 

0;9o6i25 

-f-o, 000109 

0,00000001 1881 

o,9o6356 

— 0,000122 

0,000000014884 

0,906134 

4-0,000100 

0,000000010000 

0,906201 

-f-o,oooo33 

0 , 00000000  T  089 

0,906373 

— 0,000139 

0,000000019321 

0, 906323 

—0,000089 

0,000000007921 

Moy.  0,906234 

2  «'•■  =  0,000932 

2  c*  =  0 , 000000389476 

gj^^o,ooo952 
8 

0,000000389476 

=  0,0001 19 

=  0 , 00000002  4342 

E. 

VI.C.  =  o,oooi56o39 

E.M.C 

3ii25, 

^=1,25331. 


jinn.  de  Chim,  et  de  Phjs.y  ;•  série,  t,  X.  (Ami  1897.) 
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D,go58oi> 
o,9o558o 
0,905953 
0,905773 
0,905785 
0,906033 


D, 905665 
1,905670 


0,905957 
0,906042 
0,905897 


+0 

ooo3m 

-0 

000053 

-t-o 

000117 

+0 

oôoiiS 

— 0 

000138 

-0 

000389 

•^0 

000048 

— 0 

000253 

-t-o 

009335 

+0 

oooi3o 

— 0 

000197 

-1-0 

ooooîï 

-0 

000057 

— 0 

oooi4a 

-hO 

ooooo3 

=  0 

001210 

=  0 

00015) 

ans  ces  TaMeaux,  il  y  a  lieu  de 
!e  des  résuUau  trouvés  par  cette 
tant  plus  précieuse  que  nous  av 
e  suspension  qui  va  nous  servit 
litives  pour  obtenir  l'équilibre  e 
unique  et  le  couple  électrométri 
se  trouvait  dans  les  mêmes  coni 
3  à  peu  près  égal, 
n  voit  donc,  et  il  n'est  pas  îqi 
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point,  combien  le  fil  de  suspension  (c'est-à-dire  lorsqu'on  ne 
lui  donne  pas  de  torsion  et  qu'on  n'a  pas  à  déterminer  sa 
constante)  est  non  seulement  sensible,  mais  également 
précis,  lorsqu'on  se  donne  la  peine  de  préparer  des  fils  sans 
reste  de  torsion  et  de  se  mettre  à  l'abri  des  variations  ra- 
pides de  température. 

Remarque*  —  Avec  une  méthode  semblable,  sauf  cer- 
taines modifications  et  en  employant  pour  bobine  étalon 
une  bobine  unicouche  dont  la  carcasse  soit  en  aluminium 
(pour  plus  de  précautions),  on  peut  déterminer  avec  une 
grande  précision  la  composante  horizontale  du  champ 
magnétique  terrestre  en  mesurant  un  courant. 

On  a 

0,906334*4-0,905900       S' 

1 =  S' 

S' =0,9060678. 

Pour  déterminer  S,  on  a]^mesnré  les  diamètres  suivants, 

dans  quatre  azimuts  à  4^^  l'un  de  l'autre  et  pour  chaque 

boutade  la  bobine  : 

j  J  a3,a695 

(  23,2741 
à  90*» 

„  J  a3,2644 

* 1  a3,a7i3 

Dans  un  azimut  intermédiaire 

,„  \  î^5,2665 

23 ,2706 


et  à  90^ 


rv li'^««« 

I    23,2767 

Moyenne 23,2702 


Le  fil  avait  un  diamètre  de  0;o55.  ♦ 

Le  diamètre  vrai  de  la  bobine  est  28,2 1 52. 
La  bobine  avait  gS^spires. 

S  =  95  XÎ3, 141592  X  (i 1 ,6076)*=  40212,23935. 
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Maïs  celle  concordance  relalive  entre  les  diamèlres  de 
la  bobine  S  n'a  pas  persisté,  car  deux  mois  après  ces  pre- 
mières mesures  et  un  mois  presque  depuis  que  les  expé- 

S'       . 
riences  de  -^  ëlaienl  terminées  (le  bois  avait  un  peu  tra- 
vaillé), les  mesures  faites  des  quatre  diamèlres  moyens  ont 

été  ; 

23,2701 

23,2654 
23 , 2636 
23,2818 

Moy.  23,2704 

Mais  le  diamètre  moyen  ne  se  trouve  changé  que  dans 

les  chiffres  incertains. 

Donc 

S'=  0,906067  X  40212,23935 

=  36434,98275 

S'G  =  7398476,717485. 

La  constante  relative  à  Félectrodynamomètre  dans  la 
formule  (a)  du  rapport  p  est 


^/S^       2720,014 

On  peut  affirmer  que  cette  quantité  a  été  déterminée 
avec  une  erreur  bien  inférieure  à  j~j^. 


§  17.  —  La  résistance. 

La  mesure  d'une  résistance  est  la  mesure  principale 
dans  chaque  expérience,  aussi  il  fallait  prendre  toutes  les 
précautions  nécessaires  pour  obtenir  une  mesure  précise 
de  cette  quantité.  Étant  donnée  la  force  électromotrice 
employée,  on  ne  pouvait  pas  utiliser  les  boîtes  de  résis- 
tance ordinaires;  il  a  fallu  construire  une  résistance  spé- 
ciale, satisfaisant  aux  conditions  suivantes  :  très  bon  iso- 
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lement,  très  peu  ou  pas  du  tout  de  self-induction,  et  surtout 
pas  d'échaufTement. 

Cette  résistance  (*)  (voir  R',  fig.  1 4),  construite  soigneu- 
sement dans  Tatelier  du  Jaboratoire,  est  formée  de  21  bo- 
bines de  fil  de  maillechort  de  o"",35  de  diamètre  couvert 
d'un  seul  guipage  de  soie  blanche.  Pour  diminuer  la  self- 
induction  dans  ces  bobines,  on  a  adopté  l'enroulement  à  la 
Chaperon,  par  doubles  couches  ;  la  plus  grande  partie 
des  bobines  n'ont  que  deux  couches  de  fils,  et  quelques- 
unes  seulement  en  ont  quatre.  Les  carcasses  de  ces  bo- 
bines sont  des  tubes  de  laiton  isolés  du  fil  par  une  couche 
de  ruban  de  soie  blanche. 

Les  bobines  sont  fixées,  par  le  haut  seulement  de  leur 
carcasse,  à  un  couvercle  en  ébonite  de  29^™  de  large  sur 
52*^"^  de  long  et  ayant  une  épaisseur  de  2*^™,  qui  couvre  une 
boîte  en  zinc  en  doubles  parois,  ou  mieux  deux  boîtes, 
l'une  dans  l'autre. 

Les  bobines  se  trouvent  suspendues  au  milieu  du  pé- 
trole dans  la  boîte  intérieure.  Entre  les  deux  boîtes  circule 
un  courant  d'eau  de  la  ville  pour  maintenir  la  température 
constante. 

L'isolement  de  chaque  bobine  a  été  soigneusement  vé- 
rifié dans  l'air  avant  d'être  montée,  et  puis  dans  le  pétrole 
une  fois  montée. 

En  dehors  de  celte  résistance,  qui  avait  à  peu  près 
i65oo  ohms,  et  dont  la  plus  petite  bobine  n'avait  pas 
moins  de  260  ohms,  on  employait  encore  deux  autres 
boîtes  ordinaires  Breguet  sur  lesquelles  on  prenait  seule- 
ment les  bobines  de  i  à  25o  ohms,  suivant  le  cas,  pour 
obtenir  l'équilibre.  La  température  de  la  résistance  prin- 
cipale était  donnée  par  un  thermomètre  au  dixième  de 


(*)  La  résistance  et  aussi  les  supports  des  électromètres  out  été  cons- 
truits par  M.  Seurot,  mécanicien  du  laboratoire  des  Recherches  phy- 
siques. 
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degré  plongeant  au  milieu  du  pétrole.  Pendant  le  temps 
nécessaire  à  Tobtention  de  Téquilibre,  il  n*j  avait  aucun 
échauffement  appréciable. 

Après  chaque  équilibre,  on  mesurait  la  ré3istance  R 
avec  une  boîte  EUiott  (*  )en  décades,  disposée  en  pont. La 
boîte  de  résistance  Elliott  est  tenue  dans  un  endroit  du 
laboratoire  où  la  température  varie  peu.  Elle  a  été  soi- 
gneusement étalonnée  deux  fois  en  prenant  pour  unité  la 
première  bobine  des  unités;  cette  bobine  était  ensuite 
comparée  à  l'ohm  mercuriel,  modèle  Benoît. 

Pendant  toute  la  durée  des  expériences  la  température 
de  la  boîte  Elliott  n'a  pas  varié  de  plus  de  deux  degrés; 
mais  pour  chaque  température  différente,  on  comparait  la 
bobine  unité  à  l'ohm  mercuriel. 

La  température  de  l'ohm  était  donnée  par  un  thermo- 
mètre au  vingtième  de  degré.  Le  zéro  de  ce  thermomètre 
a  été  vérifié  par  M.  Chabaud.  ' 

L'ohm  légal  mercuriel  employé  a  pu  être  comparé  avec 
les  copies  [3]  et  [49]  de  M.  R.  Benoît,  du  Bureau  inter- 
national des  Poids  et  Mesures;  je  suis  très  obligé  à 
M.  Guillaume,  qui  a  bien  voulu  me  prêter  son  gracieux 
concours. 

A  cause  du  petit  diamètre  des  goulots,  on  n'a  pu  em- 
ployer les  contacts  Benoît;  on  s'est  contenté  des  grosses 
tiges  à  bouts  de  platine. 

Nous  avons  trouvé,  pour  la  copie  [3], 

[2]  —  [3]  =  — o,ooooao 
et  pour  la  copie  [49] 

[a]  — [49]  =0,000539. 
Notre  ohm  mercuriel  a  été  trouvé  avoir  une  valeur  en 

(•)  VoirR,fig,  14. 
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ohm  légal 

[a]  =  o'-,99958, 

à  0°,  bien  enfeada. 

Nous  avons  adopté,  pour  la  varialioD  de  la  résislaace 
spécifique  du  mercure  avec  la  tenipéralure,  la  formule 
donnée  par  M.  Guillaume  : 

Pj  =  pd(i  +  o,ooo68879T-<-o, 0000010032  T>). 

§  18.  —  Le  GOimUTATBDk  ET  LA  DISPOSITION  DBS  FILS    (./f.  Is). 

Comme  il  fallait  faire  agir  en  même  temps  les  deux 
couples  qu'on  opposait,  de  manière  que  le  sjslème  étant 


en  équilibre  ne  se  déplaçât  pas  sous  l'influence  d'un  seul 
de  ces  couples,  on  a  réuni  dans  un  seul  commutateur  les 
connexions  des  fils  de  l'électromëtre  et  de  l'électrodyna- 
momètre,  en  ayant  soin  de  bien  isoler  les  ditîérents  fils 
l'un  de  l'autre.  Ce  commutateur  a  été  construit  en  ébo- 
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nite  ;  il  se  compose  de  3  plaques  circulaires  d'ébonite  de 
i^°*  d'épaisseur,  superposées  et  fixées  eusemble.  La  der- 
nière a  un  diamètre  de  aS*"™,  sur  sa  périphérie  sont  fixées 
les  bornes  ;  les  2  autres  plaques  ont  un  diamètre  plus  petit, 
de  21*^*";  sur  la  première  sont  fixés  les  plots  en  communi- 
cation avec  les  bornes;  la  plaque  intermédiaire  sert  seule- 
ment à  séparer  les  fils  de  l'électromètre  de  ceux  de  l'élec- 
trodynamomètre  ;  tous  les  fils  de  communication  entre  les 
plots  et  les  bornes  sont  logés  dans  des  rigoles  et  des  en- 
tailles pratiquées  dans  l'ébonite.  Une  fois  les  plaques 
montées  et  serrées  par  des  vis,  on  a  coulé  dans  les  entailles 
de  la  paraffine  chaude  ;  de  cette  manière  les  fils  se  trouvent 
bien  fixés  et  bien  isolés,  et  Ton  est  à  Tabri  de  tout  accident. 

Les  plots  sont  disposés  suivant  deux  cercles  concen- 
triques dont  le  centre  coïncide  avec  Taxe  de  rotation  d'un 
croisillon,  également  en  ébonite,  qui  porte  les  touches 
pour  faire  le  pont  entre  les  plots.  Les  touches  sont  en  un 
même  laiton  que  les  plots;  elles  sont,  comme  les  plots, 
coupées  suivant  des  secteurs  de  cercle. 

Le  croisillon  est  formé  par  deux  branches  en  ébonite 
à  go""  ;  chacune  des  deux  branchés  portait  deux  touches, 
une  à  chaque  extrémité;  chaque  branche  établissait  les 
contacts  pour  un  seul  appareil  ;  la  branche  x  {voir  \^fig*  1 2) 
pour  Télectromètre,  et  la  branche  y  pour  l'électrodjna- 
momètre.  Dans  la  position  neutre,  le  croisillon  met  en 
communication  :  dans  T électromètre,  E2  avec  E^  ;  dans 
Télectrodynamomètre,  A<  avec  Aj,  B<  avec  Bj  et  M© 
avec  R.  Le  croisillon  était  appujé  doucement,  à  l'aide 
d'un  double  ressort,  sur  les  touches;  une  poignée  en  ébo- 
nite servait  pour  le  faire  tourfeer.  Cet  appareil  se  trouve 
ainsi  très  bien  isolé;  les  expériences  de  vérification  nous 
en  ont  donné  la  preuve. 

Les  différents  fils  partis  de  ce  commutateur,  2  fils  pour 
Télectromètre,  2  fils  pour  la  bobine  fixe  de  l'électrodyna- 
momètre  et  2  fils  pour  sa  bobine  mobile,  sont  supportés 
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en  Fair  et  bien  isolés  par  des  isoloirs  en  porcelaine  fixés 
sur  du  bois  paraffiné  :  en  les  laissant  dans  de  la  paraffine 
chaude  à  200^  pendant  plus  d^une  heure.  Ces  fils  arrivent 
au-dessous  de  la  table  sur  laquelle  est  disposé  l'appareil 
et  la  traversent  au  milieu  des  bouchons  en  diélectrine 
pour  aboutir  à  l'appareil . 

§  19.  —  La  force  électromotricb  employée. 

La  valeur  du  rapport  ç  donnée  par  cette  méthode  est  in- 
dépendante de  la  force  électromotrice  employée,  dont  la 
valeur  absolue  et  la  constance  influent  seulement  sur  la 
précision.  En  eflet,  plus  cette  force  électromotrice  est 
grande,  plus  les  couples  qu'on  oppose  sont  grands  devant 
le  couple  du  fil  pour  une  petite  torsion;  une  force  élec- 
tromotrice variable  peut  introduire  des  erreurs  dues  à  la 
self -induction  du  circuit  (*).  Dans  la  construction  de  la 
résistance  R',  on  a  diminué  autant  que  possible  cette  der- 
nière erreur. 

Étant  donnée  la  grande  valeur  de  la  force  électromo- 
trice indispensable  dans  ces  expériences,  on  ne  pouvait 
pas  s'adresser  aux  sources  hydro-électriques  de  petite  ca- 
pacité; on  connaît  suffisamment  les  grandes  difficultés 
que  Ton  rencontre  avec  ces  sources  lorsqu'on  veut  avoir 
un  bon  isolement  et  une  force  électromotrice  pas  trop  va- 
riable; à  côté  de  cela,  ces  batteries  encombrantes  deman- 
dent un  entretien  constant  et  très  fatigant.  Les  accumula- 
teurs de  grande  capacité  auraient  pu  être  avantageusement 
employés  pour  la  constance  de  la  force  électromotrice,  et 
dans  une  installation  bien  faite  on  aurait  pu  obtenir  un 
bon  isolement;  mais  il  aurait  fallu  avoir  une  batterie  d'au 
moins  1000  éléments,  ce  qui  devenait  très  coûteux. 


(*)  Avec  une  force  électromotrice  alternative,  l'expression  (i),  dans 
laquelle  on  admettrait  pour  v  une  valeur  déterminée,  donnerait  le  coef- 
ficient de  self-induction  par  la  mesure  de  la  résistance  R. 
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J'ai  résolu  le  problème  d'une  manière   différealei  en 
m'adressaat  aux  sources  dynamo-électriques. 


1  J'ai   employé   la   force   éleclromotrice   d'une   machine 

I  dynamo-électrique  spéciale  {')  (Jig- 1 3),  à  courant  continu, 

'  (')  M.  Hclmer,  cher  du  Servrce  électrique  A  la  Société  d«9  anciens  éia- 

1  bliiwmentB  Cail, s'est  chargÉ  de  U  construction  d'aoe  telle  machine,  et 

I  il  a  mené  i  bien  cette  constraclion  très  ditfieile. 
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de  haut  voltage  et  à  excitation  séparée.  Le  maximum  qu'on 
lui  demandait,  c'était  3ooo  volts,  avec  i  ampère  de  cou- 
rant ;  c'est  plutôt  un  appareil  de  laboratoire,  par  ses  di- 
mensions pas  trop  encombrantes. 

Cette  dynamo  (^)  se  compose  de  quatre  anneaux  fixés 
sur  le  même  arbre,  tournant  ensemble  et  chacun  entre  les 
pièces  polaires  respectives.  Chaque  anneau  a  i6o  sections 
(autant  de  lames  au  collecteur)  de  66  spires;  les  couches 
de  fil  ont  été  séparées  entre  ellesàTaide  de  feuilles  de  mica, 
et,  pour  parfaire  l'isolement,  Tanneau,  une  fois  fixé,. a  été 
plongé  pendant  quatre  jours  dans  une  étuve  à  paraffine 
à  i5o^;  pendant  ce  temps,  un  courant  convenable  passait 
dans  le  fil.  Cette  disposition  à  quatre  anneaux  a  l'avantage 
de  partager  la  force  électromotrice  totale  et  de  faciliter  le 
bon  isolement;  chaque  anneau  pouvait  donner  jusqu'à 
looo  volts;  de  plus,  elle  permettait  les  trois  couplages 
suivants,  selon  les  besoins  : 

I**  Tous  les  anneaux  en  série; 

2**  Tous  les  anneaux  en  surface; 

3**  Deux  par  deux  en  série  et  en  surface. 

Les  porte-balais  sont  en  ébonite  et  les  collecteurs  sont 
aussi  isolés  par  de  l'ébonite. 

La  machine  tout  entière  est  bien  isolée,  par  des  ron- 
delles d'ébonite  de  i^™,5  d'épaisseur,  du  cadre  en  bois  par 
lequel  elle  se  trouve  solidement  fixée  au  sol. 

Sur  le  même  cadre  en  bois  se  trouve  fixé,  suivant  le 
même  axe,  un  moteur  en  dérivation,  accouplé  à  la  ma- 
chine par  des  bagues  en  caoutchouc  ;  ce  moteur  fait  tourner 
la  machine  à  lOoo  tours  par  minute,  en  régime  normal.  Le 
moteur  est  alimenté  par  la  distribution  à  iio  volts  de  la 
rive  gauche,  la  môme  différence  de  potentiel  donnait  le 
courant  de  l'excitation. 


(*)  Voir,  pour  les  détails:  Une  dynamo  de  laboratoire  de  haut  poten- 
tiel {Éclairage  électrique  du  i*' février  1896). 
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Lorsque  cette  différence  de  potentiel  était  constante,  la 
force  électromotrice  de  la  machine,  une  fois  le  régioie 
normal  atteint,  était  assez  constante.  On  l'évaluait  à  Taide 
d^un  électromètre  Carpentier  apériodique  sensible  au  j^ 
et  préalablement  étalonné. 

Avec  cette  machine,  et  dans  la  disposition  décrite, 
on  peut  obtenir  depuis  3oo  volts,  par  exemple,  jusqu'à 
4ooo  volts,  en  agissant  sur  la  vitesse  de  rotation  et  sur  le 
courant  excitateur. 

Dans  ces  expériences,  on  a  employé  des  forces  électro- 
motrices  variant  entre  looo  et  25oo  volts,  ceci  au  com- 
mencement des  séries  de  mesures,  pour  se  rendre  compte 
du  bon  isolement  des  appareils.  Une  fois  cette  vérification 
faite,  on  s'est  tenu  aux  valeurs  comprises  entre  i5oo  el 
2000  volts. 

On  préférait  faire  les  expériences  le  matin,  lorsque  le 
courant  du  secteur  électrique  était  donné  par  des  accumu- 
lateurs et  lorsque  personne  n'utilisait  ce  courant. 

§  20.  —  Le  système  des  buttoirs. 

Nous  terminerons  la  description  des  appareils  par  les 
détails  suivants  sur  le  système  adopté  pour  limiter  la 
course  du  système  mobile  dans  son  déplacement. 

Un  trop  grand  écart  pouvant  entraîner  une  inclinaison 
des  axes  des  cylindres  de  Télectromètre,  l'équilibre  deve- 
nait très  difficile  à  atteindre  au  bout  d'un  temps  relative- 
ment long,  à  cause  du  grand  moment  d'inertie  de  l'appareil 
mobile  ;  de  plus,  pour  éliminer  l'erreur  provenant  de  la  non- 
coïncidence  des  axes  des  C)'lindres,  il  fallait  que,  dans  deux 
positions  sucessives  du  commutateur  renverseur,  la  posi- 
tion des  cylindres  (voisine  de  la  coaxialité)  fût  la  même. 

Les  deux  buttoirs  qui  limitaient  la  course  du  levier  d'un 
côté  comme  de  Tautre  étaient  tapissés,  sur  leurs  faces 
intérieures,  d'une  couche  de  drap  pour  amortir  les  oscil- 
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is  :  ils  élaienl  portés  par  od^  ti^  solide  fiiiêe  $ur  uDe 
masse  de  plomb  très  loarde  poar  cviler  les  vibnlions. 

Ce  sTstème  de  buttoîr>  penl  introduire  un  ceiiaiD  couple 
de  torsion:  mais,  comme  nous  le  Terrons  plus  loin«  on  n'a 
pas  à  en  tenir  compte,  il  s*élimine  par  la  méthode  du  ren- 
versement. La  course  limitée  par  les  buttoirs  permettait 
an  système  mobile  un  déplacement  de  3o*^^  sur  Téchelle 
éloigriée  de  3"  du  miroir. 

Enfin,  tout  l'appareil  était  proté«:é  contre  les  courants 
d'air  par  une  cage  vitrée,  munie  de  portes  de  tous  les  côtés 
afin  de  rendre  facUe  le  réglage  de  Fappareil.  Deux  cnstalli- 
soirs  à  acide  sulfurique  desséchaient  Tair  à  T intérieur  de 


celle  cage. 


Par  suite  de  la  disposition  d'écrans  convenables  «  on 
n'avait  à  craindre  aucune  action  électrostatique  étrangère 
à  celle  de  Télectromètre. 

Les  écrans,  les  supports  de  rélectromètre  et  la  carcasse 
de  la  bobine  fixe  sont  à  la  terre.  Le  fil  qui  sort  du  godel 
est  tendu  parallèlement  à  la  bobine  fixe  pour  diminuer  son 
action  sur  la  bobine  mobile. 


§  21.  —  Marche  d*cnb  expérie?(cb  {fig-  M). 

Le  système  mobile  étant  bien  réglé,  on  le  montait  sur  le 
fil  de  torsion  et  là,  sur  place,  on  achevait  de  régler  com- 
plètement :  en  rendant  la  (petite)  bobine  bien  horizontale 
et  son  centre  étant  suivant  la  direction  du  fil;  de  même, 
on  disposait  bien  horizontalement  les  cylindres  mobiles 
de  réleclromèire  et  normalement  au  fléau  L  qui  le  soute- 
nait, ce  levier  lui-même  étant  horizontal.  Une  fois  cela 
fait,  on  ne  touchait  plus  au  système  mobile.  On  passait 
ensuite  aux  parties  fixes  de  Tappareil  :  d'abord  à  la  longue 
bobine  qu'on  introduisait  suivant  le  levier  porte-à-faux  /, 
on  la  rendait  bien  horizontale  et  telle  que  le  centre  de  la 
bobine  mobile  à  90^  occupe  à  peu  près  son  centre;  Ton 
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finissait  le  montage  par  les  quatre  cylindres  fixes  qu'on 
introduisait  un  à  un  en  Les  disposant  bien  horizontalement. 
Ceux  d'un  même  côté  du  levier  étant  exactement  dans  le  pro- 
longement Tun  de  l'autre,  on  réglait  ces  cylindres  suivant 
l'axe  des  cylindres  mobiles  approximativement  à  l'aide  des 
repères  et  par  des  réglages  successifs  :  on  obtenait  le  cen- 
trage définitif  par  le  rayon  lumineux. 

Tous  ces  réglages  se  faisaient  avec  une  équerre,  une 
règle  bien  droite  (région)  et  un  niveau  à  bulle  sensible,  et 
cela  était  suffisant  puisqu'on  est  dans  le  voisinage  d'un 
maximum  (cosinus  d'un  angle  tout  près  de  zéro). 

Pour  faire  une  expérience,  on  ramenait,  en  agissant 
sur  le  fil  de  torsion,  le  système  mobile  butter  à  droite,  par 
exemple,  sur  le  système  des  buttoirs  (le  centrage  de  Télec- 
tromètre  étant  fait  pour  cette  position);  en  mém^  temps^ 
on  laissait  dans  le  circuit  une  résistance  R  telle  que  si 
les  deux  couples  (électrométrique  et  électrodynamique) 
agissaient  avec  la  position  du  commutateur  à  droite,  le 
système  mobile,  s'il  n'était  pas  empêché,  tendrait  à  se 
déplacer  vers  la  droite.  Par  des  essais  préalables,  l'on 
savait  que,  dans  cette  position  du  commutateur,  c'est  le 
couple  de  l'électromèlre  qui  tend  à  déplacer  le  système 
mobile  vers  la  droite.  Une  fois  cela  connu,  le  commutateur 
étant  dans  la  position  neutre,  on  mettait  la  machine  en 
marche;  lorsque  le  régime  permanent  était  atteint,  on 
passait  à  la  lunette,  on  tournait  le  commutateur  à  droite 
et  l'on  enlevait  de  la  résistance  par  5  ohms  à  peu  près;  par 
conséquent,  on  augmentait  le  couple  électrodynamique  et 
l'on  diminuait  le  couple  électrométrique  jusqu'à  ce  qu'on 
observât  un  déplacement  d'une  demi-division.  A  la  résis- 
tance qui  restait,  on  ajoutait  la  moitié  de  la  dernière 
fraction  enlevée  :  cela  donnait  la  résistance  nécessaire  à 
l'équilibre. 

Pour  la  position  gauche  du  commutateur,  la  résistance 
initiale  dans  le  circuit  était  plus  petite  que  celle  nécessaire, 
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de  manière  que,  cette  fois-ci,  comme  les  couples  sont  de 
sens  contraire,  la  répulsion  de  l'électrodynamomètre  l'em- 
porte sur  Tallraction  de  Télectromèlre  et,  par  conséquent, 
le  système  mobile  butte  du  même  côté  (à  droite).  Cette 
fois,  pour  obtenir  l'équilibre,  on  introduit  de  la  résistance 
jusqu'à  avoir  le  déplacement  d'une  demi-division  et  l'on 
retranche  la  moitié  de  la  dernière  fraction  introduite.  Bien 
entendu,  comme  le  moment  d'inertie  du  système  mobile 
est  notable,  on  fait  attention  de  ne  pas  agir  trop  vite  sur 
la  boîte  de  résistance  avant  de  donner  au  système  mobile 
le  temps  nécessaire  de  se  déplacer. 

Immédiatement  après  avoir  obtenu  l'équilibre,  on  pro- 
cède à  la  mesure  de  la  résistance  pour  la  boite  Elliolt;  et, 
pour  chaque  température  de  la  boite,  on  comparait  la 
bobine  unité  à  l'ohm  mercuriel. 

§  22.  —  VÉRIFICATION  DE   L*ÉLECTROMÈTRE. 

Avant  de  commencer  les  mesures,  il  était  intéressant  de 
vérifier  expérimentalement  si,  véritablement  par  la  mé- 
thode adoptée,  les  erreurs  qu'on  pourrait  commettre  dans 
le  réglage  de  la  coaxialité  des  cylindres  de  l'électromètre 
s'éliminent  complètement  par  la  disposition  du  double 
électromètre  identique  et  à  un  commun  cylindre  mobile, 
et  si  en  même  temps  s'élimine  aussi  un  certain  couple  de 
torsion  du  fil  introduit  par  le  système  de  buttoirs. 

Dans  ces  vérifications  on  a  donné  au  cylindre  mobile 
des  inclinaisons  beaucoup  plus  grandes  que  celles  qu'il 
pouvait  avoir  dans  les  limites  possibles  du  réglage,  et  au 
fil,  des  torsions  suffisamment  grandes. 

Voici,  à  titre  d'exemple,  les  résultats  obtenus  parmi  les 
expériences  du  20  au  23  juillet  iSgS  : 

Le  champ  magnétique  était  passablement  compensé  par 
un  aimant  permanent. 


l*  »  » 
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ohns 

i"  équilibre,  le  commutateur  à  droite.. . .      R  =  16720,7 

à  gauche. . .     R'  =  i685o 

5-±^'  =  16785,3 


le  système  mobile  buttait  à  droite  et  Pappareii  était  réglé 
pour  cette  position;  le  rayon  passait  sans  irisations.  En  ré- 
glant l'aimant  compensateur  après  chaque  expérience, 
on  a  : 

R-4-R' 


R 

R' 

a 

16911 

16664,6 

16787,8 

17000,3 

16570,8 

16785,6 

16928,5 

16636, 7 

16782,6 

16926,7 

16634, 8 

16780,7 

16935,8 

i663i,5 

16783,6 

En  donnant  au  fil  une  forte  torsion,  le  système  mobile 
buttait  à  gauche.  Cette  nouvelle  position  correspondait  à 
un  déplacement  de  3o  divisions  sur  Téchelle  (la  course  du 
système  mobile  entre  les  deux  buttoirs),  mais  la  torsion 
du  fil  dépassait  un  angle  triple.  L'équilibre  était  atteint 
pour  les  résistances  : 


16891,5 

16676,1 

16783,8 

16766,2 

16806,7 

16786,4 

16758,8 

16810,5 

16784,6 

16760,1 

16806,8 

16783,4 

16758,3 

16807,2 

16782,7 

Il  faut  remarquer  que  dans  cette  position  Télectromètre 
n'était  plus  du  tout  réglé,  le  rayon  de  lumière  ne  passait 
plus,  et  pourtant  la  différence  entre  les  moyennes  trouvées 
dans  les  deux  séries  est  de  Tordre  des  erreurs  d'expé- 
rience. 

Il  restait  maintenant  à  vérifier  Terreur  produite,  lorsque 
les  axes  des  cylindres,  tout  en  étant  parallèles,  sont  à  une 
distance  S,  et  évaluée  parla  formule  de  Blavier:  pour  cela 

Jnn,  de  Chim.  et  de  Phj't,,  7*  série,  t.  X .  (ArrU  1897.)  33 
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on  faisait  la  première  mesure,  l'appareil  étant  bien  réglé  ; 


on  a\(ait  : 


R  R'  2 

^i65o8,4  i7o56,3  16782,3 

après  on  descendait  le  système  mobile  d'un  demi-tour  de 
la  vis  à  laquelle  était  fixé  le  fil  au  milieu  de  Talidade  :  cela 
faisait  un  demi-millimètre  pour  S  (^  );  il  passait  encore  par 
les  quatre  trous  un  peu  de  lumière.  Les  mesures  ont  donné  : 

16493,3  17061,8  16777,5 

16489.2  17063,4      16776,3 

En  descendant  encore  d'un  demi-tour  de  vis  le  système 
mobile,  le  rayon  de  lumière  ne  pouvait  plus  passer;  pen- 
dant cette  opération,  on  avait  touché  à  l'aimant  compen- 
sateur ;  les  résistances  trouvées  sont  : 

16866,8  16671  16768,9 

16814.3  16726,1  16770,2 

Dans  ces  expériences  de  comparaison,  les  résistances 
données  sont  celles  marquées  sur  la  boîte  EUiott.  Il  est 
inutile  d'ajouter  que  le  couple  de  l'électrodynamomètre 
n'a  changé  que  d'une  quantité  négligeable,  dans  ces  dépla- 
cements de  la  petite  bobine  à  l'intérieur  de  la  longue 
bobine. 

On  peut  conclure  de  ces  vérifications  que  les  erreurs 
dues  à  l'inclinaison  des  axes  des  cylindres  dans  l'électro- 
mètre,  comme  aussi  celles  dues  à  une  torsion  du  fil,  sont 
complètement  éliminées  par  le  renversement  des  couples. 

La  dernière  série  d'expériences  vérifie  très  bien  la  for- 
mule de  correction  de  Blavier. 

Donc,  l'emploi  de  l'électromètre  cylindrique  rend  les 

■-  - — - ' -     --  lll,        ,L 

(»)  Foir  formule  (i'),  p.  49o« 
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expériences  très  concordantes  et  très  précises  comme  étant 
un  appareil  d^équilibre  stable,  et  par  la  disposition  adoptée, 
d*un  réglage  sinon  très  facile,  du  moins  sûrement  très 
certain. 


§  23.  —  Mesures  définitives  et  résultats. 

• 

Avant  de  commencer  les  mesures  précises,  on  a  dé- 
monté Tappareil  pour  vérifier  tous  les  contacts  électriques 
et  surtout  Pisolement  des  bobines.  L'appareil  a  été  de 
nouveau  monté  et  réglé  avec  tout  le  soin  possible  (cette 
opération  tenait  un  jour  ou  deux  au  plus);  on  a  vérifié  de 
nouveau  l'isolement  de  tout  l'appareil,  comme  aussi  du 
commutateur  pour  les  grandes  forces  électromotrices  em- 
ployées. Pour  cela  on  a  fait  donner  à  la  machine  depuis 
looo  jusqu'à  25oo  volts  :  la  résistance  obtenue  par  l'équi- 
libre n'a  pas  varié  au  delà  des  erreurs  d'expérience. 

Dans  les  Tableaux  donnés  plus  loin,  les  valeurs  de  v 
sont  calculées  d'après  la  formule  (2),  page  490. 


V  = 


945  _L_ 

GS'' 


D  =  6,0208,        d  =  3  j  17844,        GS'  =  7398476,717485 

sont  les  mêmes  dans  loutes  les  expériences.  Pour  chaque 
série  L  est  différent,  et  dans  chaque  expérience  on  mesure 
R  et  R'.  Ces  valeurs  sont  corrigées  et  données  en  ohms 

vrais;  la  valeur  de  l'ohm  adoptée  est  — ~  ohm  légal. 


^ 
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Première  série. 

Dates. 

Tempé- 
rature. 

Volts. 

L  =  6i, 
R. 

590. 
R'. 

R-+-R' 

2 

V. 

27  , 

Juillet. 

0 
18,5 

1800 

16643,3 

16574,9 

16609,1 

2,9978.10" 

a? 

» 

9 

9 

16622,1 

i658o,4 

16601,2 

2,9964 

27 

9 

9 

9 

16620,3 

16573,3 

16597,2 

2,9955 

27 

» 

» 

9 

16681,5 

16526,2 

i66o3,8 

2,9968 

a? 

» 

9 

9 

16683,9 

16532, 4 

16608,1 

2,9976 

27 

» 

» 

1600 

16689,1 

i653i,o 

16610,0 

2,9980 

27 

» 

» 

1600 

16709,1 

i65i6,2 

16612,6 

2,9984 

29 

» 

9 

9 

16576,00) 

16652, 6 

16614,3 

2,9987 

29 

9 

» 

9 

16576,6 

i665o,3 

i66i3,5 

2,9986 

3  août. 

197O 

2100 

i66o3,5 

16602,5 

i66o3,o 

2,9967 

3 

s 

D 

9 

16600,4 

16602,5 

16601,4 

2,9964 

3 

» 

9 

16600,4 

16619,1 

16608,7 

2,9977 

3 

» 

» 

16600,7 

16628,8 

16614,7 

a,9988 

3 

18,4 

25oo 

16599,5 

16629,0 

16614,2 

2,9987 

3 

» 

9 

16583 ,0 

16614,4 

16598,7 

2,9959 

4 

18,6 

9 

16576,3 

16628,6 

16602,4 

2,9966 

4 

» 

9 

9 

16569,6 

16635, 8 

16602,7 

2,9966 

4 

» 

9 

9 

16577,6 

1 6633,1 

16600,3 

2,9962 

5 

» 

0 

1800 

16557,7 

16644,2 

16600,9 

2,9963 

5 

0 

» 

9 

i658i,4 

16620,4 

16600,9 

2,9963 

5 

» 

9 

2000 

16659,0 

16557, 9 

16608,4 

2,9977 

5 

9 

9 

» 

16642,6 
Moyen  II 

16657,8 
le 

16600,2 

2,9962 

.     i66o5,7 

2,9972 

• 

(')  Cette  variation  de  R  provient  d'un  changement  de  position  et 
de  distance  de  l'aimant  compensateur,  à  la  suite  d'un  réglage  quel- 
conque de  l'appareil,  ou  tout  simplement  étant  dérangé  par  mégarde. 
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Deuxième 

série. 

L  =  68,8i5. 

R-hR' 

Dates. 

T. 

Volts. 

R. 

R'. 

2 

V, 

août. 

isU 

rôoo 

15728,3 

15690,8 

15709,5 

a,997i«oïo 

9 

V 

» 

B 

i 568a, 5 

15745,4 

15713, 

9 

2,9980 

9 

» 

V 

» 

15667, 4 

15749,1 

15708 

.2 

2,9969 

9 

0 

» 

» 

I 5669 , ^ 

15753,5 

15711, 

,3 

2,9975 

9 

s 

» 

]} 

i 5655,1 

15768,0 

15711, 

,5 

2,9975 

II 

TÙ 

«9,0 

200O 

15671,7 

15759,1 

i57i5, 

4 

2,9982 

11 

» 

» 

» 

i5662,3 

15760,6 

15711 

,4 

2,9975 

1 1 

» 

» 

» 

i5669,2 

15755,3 

i57i2j 

»^^ 

2,9976 

1 1 

1» 

D 

» 

15666, 9 

15754,0 

15710 

,4 

2,9973 

II 

» 

» 

• 

15675,7 

15743,9 

15709, 

.8 

2,9972 

11 

» 

» 

j» 

15673,8 

15746,7 

15710. 

►  2 

2,9972 

II 

» 

» 

» 

15674, 3 

15752,4 

i57i3, 

.3 

2,9978 

12 

0 

19,6 

» 

15674, 8 

i575i,i 

15712 

»9 

2,9978 

12 

» 

» 

» 

I 5674, 5 

15738,2 

15706 

,3 

2,9965 

12 

V 

D 

» 

15670,6 

15745,2 

15707, 

»8 

2,9968 

12 

9 

» 

23oo 

15673,5 

1 5756,0 

15714. 

.2 

2,9980 

12 

» 

» 

» 

15690,8 

15731, 3 

15711 

,0 

2 ,9974 

l3 

» 

20,2 

i8oo 

15701,5 

15727,8 

15714, 

I 

2,9980 

l3 

B 

» 

> 

15696,2 

15736,7 

15716. 

,3 

2,9984 

i3 

» 

» 

» 

15693,0 
Movenn 

i573i,2 
e 

15712 

,ï 

2,9976 

l57II 

.6 

2. 0075 

î)l» 
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Troisième  série. 

Lr=:58 

,925. 

Rh-R' 

Dates. 

T. 

Volts. 

R. 

R'. 

2 

V. 

i5  août. 

0 
20,2 

1800 

16854, 5 

17099 >^ 

16976,9 

^,9971-10" 

i5       » 

» 

» 

16922,1 

17035,3 

16973,7 

2,9966 

i5       » 

» 

» 

16921,2 

17027,5 

16974,3 

^^,9967 

i5       » 

» 

9 

16920,3 

17023,7 

16972,0 

2,9963 

i5      » 

» 

9 

16925,5 

17036,2 

16980,8 

a» 9978 

l6          9 

20,0 

2000 

16927,8 

17031,2 

16979,0 

î»,9975 

i6      » 

» 

» 

16916,7 

17034,5 

16975,6 

a, 9969 

i6      » 

» 

)» 

16924,6 

17028,4 

16976,5 

^,9971 

i6      » 

» 

» 

16920,0 

17043,9 

16981,9 

2,9980 

i6      » 

» 

9 

16926,7 

17033,5 

16980,1 

2,9977 

l6          9 

20,5 

9 

16945,6 

17003,1 

16974,3 

2,9967 

i6       •> 

» 

» 

16945,8 

17005,1 

16975,4 

2,9969 

i6      » 

9 

9 

16947,0 

17011,8 

16979,4 

2,9976 

i6      0 

» 

9 

16946,9 

17006,0 

16976,5 

2,9971 

17       » 

20,0 

9 

16942,0 

16995,2 

16968,6 

2,9957 

17       » 

V 

9 

16948,6 

16993,0 

16970,8 

2,9961 

17       i> 

B 

9 

17001,8 

16965,5 

16983,6 

2,9983 

17       » 

» 

9 

16996,7 

16958,4 

16977,5 

2,997a 

17       1» 

V 

0 

16984,0 

16961,9 

16973,9 

2,9966 

17       » 

» 

9 

16994,5 

16959,3 

16977,9 

2,9973 

18       » 

20,2 

2200 

16990,6 

16955,9 

16973,2 

2,9965 

18       » 

B 

9 

16986,9 

16953,2 

16970,1 

2,9959 

18       » 

» 

» 

16986,9 

16957,6 

16971,9 

2,9963 

18       » 

» 

9 

16989,8 

16955,2 

16972,0 

2,9963 

Moyenne 16975,7        2,9969 
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. 

Quatrième  série. 

L  =  70,385. 

R4-R' 

Dates. 

T.         Volts. 

R.                  R'. 

a 

V, 

20 

août. 

0 
20,6         2000 

15594,6         15473,6 

i5534,i 

2,9973.10" 

20 

» 

9              9 

i5525,3         15548, 5 

i553i,9 

2,9968 

20 

V 

9              9 

15526, 0        i555o,o 

I 5538,0 

a,99«o 

20 

9 

9           1600 

i5522,4        15546, I 

1 5534, 2 

a, 9973 

20 

9 

>              9 

15524, I         i5556,3 

i554o,2 

2,9984 

21 

9 

20,8         1800 

i55io,5        i5555,i 

i5532,8 

a, 9970 

21 

9 

9              9 

i55i7,4        i5553,4 

I 5540, 4 

a, 9985 

21 

9 

9              9 

i55i4,3         15559,1 

15536, 7 

a, 9978 

21 

9 

9              » 

i55i3,o        i5556,6 

15534, 8 

a, 9974 

• 

Moyenne 

i5535,9 

2,9976 

Ja 

moyenne  de 

ces  quatre  séries  : 

P=R^. 
M  ' 

M. 

L.               R. 

p. 

I 

. .  •  4348,0418 

61,590     i66o5,7Xio» 

a 1 997a 

Xio»« 

II.... 

..     4348,0418 

68,8i5     15711,6 

a, 9935 

III .. . 

. .     4348,0418 

58,925     16975,7 

a, 9969 

IV... 

.  .     4348,0418 

70,385     i5535,9 

a, 9973 

Moy.  2,9976  X  10*0 

L'incertitude  du  point  d'application  de  la  force  électro- 
métrique  se  trouve  éliminée  par  la  formule  (') 


(3) 


—     ^t^«4      /    I^> L| 

"     M    V   Rî  —  R} 


en  faisant  les  combinaisons  deux  à  deux  des  résultats  des 
quatre  séries,  et  mesurant  seulement  les  dififérences  de 
longueurs  respectives  (La —  Li)  =  L 


(*)  Voir,  p.  583,  la  provenance  de  cette  expression. 


^ 
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/.  V, 

I  et  II 7,2255  3,0006x10*® 

I  et  III 2,6646  3,0023 

I  et  IV 8,7958  3,0009 

TI  et  III....  9,8901  3,0010 

II  et  IV 1,5703  3,0026 

III  et  IV 11,4604  3,0012 

Ces  valeurs  de  v^  données  par  cette  dernière  formule, 
sont  indépendantes  de  la  flexion  du  levier  L;  quant  à  la 
différence  des  flexions,  elle  doit  être  négligeable  si  Ton 
juge  d'après  les  faibles  différences  entre  les  valeurs 
moyennes  de  ^  données  par  la  première  formule  (2)  dans 
les  quatre  séries. 

Parmi  ces  six  valeurs  des  combinaisons,  la  deuxième  et 
la  cinquième  sont  certainement  les  moins  précises,  à  cause 
de  la  petitesse  de  /. 

CONCLUSION. 

J'adopte,  pour  le  ç  de  Maxwell,  la  valeur 

3,001  xio*^ 

que  je  considère  comme  exacte  à  un  millième  près.  Elle 
diffère  de  la  valeur  2,998  x  lo**  adoptée  pour  la  vitesse 
de  la  lumière  (*)  de  moins  de  tôTô* 

§  24.  —  RÉSUMÉ. 

J'ai  fait  une  détermination  de  v  par  la  méthode  de  Max- 
well. Cette  méthode,  par  la  disposition  expérimentale 
qu'il  avait  adoptée,  n'avait  donné,  à  Maxwell,  que  des 
nombres  très  peu  concordants,  pourtant  elle  a  Tavantage 
de  ne  demander  qu'un  petit  nombre  de  mesures. 

J'ai  modifié  cette  disposition  expérimentale  de  façon  à 

(«)  Voir  p.  454. 
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rendre,  toutes  ces  mesures,  faciles  et  précises  ;  j'di  adopté, 
pour  cela,  une  méthode  de  zéro  et  d'équilibre  stable  ('). 
Dans  le  cours  de  ces  expériences,  j'ai  étudié  la  balance 
uniiilaire  et  j'ai  pu  obtenir  une  grande  précision  dans  les 
circonstances  indiquées  et  en  l'employant  comme  fil  de 
suspension  seulement. 

Par  l'emploi  du  double  électromètre  cylindrique  iden- 
tique à  un  commun  cylindre  mobile,  les  expériences  sont 
devenues  très  concordantes;  les  vérifications  instituées 
exprès  montrent  l'avantage  de  cet  instrument  comme  ap- 
pareil d'équilibre  stable. 

Pour  comparer  la  surface  totale  d'une  bobine  à  plusieurs 
couches  de  fil  à  la  surface  d'une  bobine  étalon  unicouche, 
j'ai  employé  une  méthode  qui  ramène  la  comparaison  de 
ces  deux  surfaces  à  la  comparaison  de  deux  résistances. 
Cette  méthode  m'a  donné  de  très  bons  résultats. 

Enfin,  la  valeur  de  f^,  qui  résulte  de  mes  expériences,  est 

^  =  3,001  X  io*o 
avec  une  erreur  relative  de  -^^  • 


«»*«%%«\«*«»*«««««k«»%%%«««  »%* 
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Par  m.  h.  HÉLIER. 


CHAPITRE  PREiWER. 

APPAREILS. 

Avant  de  commencer  l'étude  détaillée  de  ces  recherches, 
je  vais  décrire  rapidement  les  appareils  qui  m'ont  servi. 

(  *  )  Par  opposition  à  l'équilibre  instable  de  rexpérience  de  Maxwel  l 
mais  d'après  la  division  classique  des  cas  d'équilibre,  il  correspond  à 
l'équilibre  indifférent. 
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Je  parlerai  successive  m  eut  du  fourneau  donnaat 
pérature  consume,  du  thermomètre  permet!: 
mesurer,  de  la  chambre  à  combustion  des  gaz 
divers  appareils  accessoires  tels  que  gacomètrt 
teur  de  température,  etc. 

§  I.  —  POVHNBAU  A  TBHPBAATUHB  CONSTANT 

Ce  fourneau  a  été  construit  par  la  maison  '' 
sur  les  plans  de  M.  le  professeur  Gautier. 
C'est  une  sorte  de  grille  à  analyses  organique 


à  deux  rangées  de  becs  de  gaz  formant  entre  elles  un  angle 
de  60°  environ.  A  l'intérieur  de  celte  grille  se  trouve,  sui- 
vant toute  sa  longueur,  un  cylindre  de  fer  exactement  rodé 
et  percé  suivant  son  axe.  La  flamme  des  becs(^^,  a)chaufie 
directement  ce  cylindre  par  sa  partie  inférieure,  puis,  se- 
réflécliissant  sur  les  briquettes  eu  terre  réfiactaire  qui  le 
recouvrent,  revient  encore  lécher  le  cylindre  k  sa  partie 
supérieure  de  telle  façon  qu'il  est  complètement  enveloppé 
de  flamme.  La  conductibilité  du  méial  pour  la  chaleur  fait 
de  ce  cylindre  un  volant  de  lempéraiure  et,  suivant  l'aie, 
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celle-ci  resie  constante.  Une  cheminée  en  t6le  donne  du 
tirage  et  le  courant  d'air  chaud  qui  en  résulte,  dans  le  cas 
où  la  température  n'est  pas  très  élevée,  suit  le  chemin  que 
prenait  tout  à  l'heure  la  flamme  et  permet  d'obtenir 
encore  une  température  uniforme. 

Pour  un  cylindre  de  fer  de  4"",ii  tie  diamètre  extérieur 
et  3"",  a  de  diamètre  inléiieur,  la  dill'érence  de  tempéra- 

Fig.  ï. 


ture  à  la  partie  supérieure  et  à  la  partie  inTéHeure  ne 
dépasse  jamais  30°. 

Pour  obtenir  une  température  donnée,  on  place,  suirant 
l'axe  du  cylindre,  un  tliermomètre  et  l'on  ouvre  les  robi- 
nets qui  commandent  chaque  bec  de  gaz  jusqu'à  ce  que  la 
température  reste  cnnsianie  et  égale  à  la  température 
donnée  en  un  point  et  qu'elle  soit  la  même  dans  tout  le 
cylindre. 

La  première  de  ces  deux  conditions  s'obtient  racilement 
avec  un  écoulement  de  gaz  constant  :  nous  verrons  com- 
ment. La  deuxième  est  plus  difficile  à  remplir-,  elle  n'est 
même  jamais  rigoureusement  remplie,  mais,  pralique- 
meni,  les  diflerences  de  températures  que  l'on  a  nécessai- 
rement sont  négligeables. 


A 
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Voici  quelques  chiffres  donnant  une  idée  des  ces  diffé- 
rences de  températures.  Celles-ci  ont  été  prises  de  deux 
centimètres  en  deux  centimètres  suivant  l'axe  du  cylindre 
et  Ton  voit  que,  si  Ton  fait  abstraction  des  températures 
des  deux  extrémités  où  le  refroidissement  est  plus  intense, 
chaque  température  diilère  de  la  température  moyenne 
483*^  de  ±  6«  au  plus  : 

468'»    483    486    488    489    483     480    479    489    477    466 

Le  gaz  brûlé  dans  le  fourneau  passait,  avant  d'y  arriver, 
dans  le  régulateur  général  de  pression  du  laboratoire, 
puis  dans  un  petit  régulateur  de  Giroud,  construit  spécia- 
lement pour  ces  expériences.  Ces  régulateurs  ont  un 
inconvénient  grave  :  ils  évitent  seulement  les  à-coups  de 
pression.  Aussi,  lorsqu'à  la  tombée  de  la  nuit,  on  branche 
directement  les  conduites  de  la  Ville  sur  les  gazomètres  de 
la  Compagnie,  la  pression  augmente  peu  à  peu  dans  les 
conduites  et,  dans  le  fourneau,  la  température  s'élève. 

Voici,  comme  exemple,  les  températures  que  j'ai  eues 
le  17  janvier  iSgS  : 

Tempe-  Tempé- 

Heures.    ratures.     Heures.    ratures. 

h  m         0        h  m         o 

3.1 5 470       5.  O 55o 

27 471         5 549 

40 466        10 552 

80 464        i5 555 

4.  o 463        20 556 

10 462        25 553 

i5 468        3o 552 

20 478        35 55o 

25 489        48 548 

3o 566        5o 547 

35 5i6        55 546 

40 527       6.  5 543 

45 538        i5 545 

5o  .. 543        25 545 

55 549        35 544 
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Porlant  les  temps  en  abscisses  et  les  températures  en 
ordonnées,  on  obtient  trente  points  qui  déterminent  une 
courbe. 

L'inspection  de  cette  courbe  montre  que  la  tempcraturci 
d'abord  constante  sensiblement,  monte  assez  rapidement, 
passe  par  un  maximum^  puis  redescend  un  peu  pour 
redevenir  sensiblement  constante;  mais  cette  nouvelle 
constante  est  bien  supérieure  à  la  première. 

Le  matin,  le  phénomène  inverse  doit  se  produire  et, 
pendant  ces  deux  périodes  critiques,  il  est  bon  de  ne  pas 
faire  d'expérience.  Le  reste  du  temps,  au  contraire,  on  a 
des  températures  suffisamment  constantes.  Si  le  besoin  s^en 
fait  sentir,  on  peut  cependant,  en  fermant  les  robinets  par- 
tiellement, maintenir  constante  la  température  pendant  la 
période  critique  elle-même.  Voici,  comme  exemple,  les 
températures  que  j'ai  obtenues  dans  Texpérience  du  26  jan- 
vier 18949  une  des  plus  longues  que  j'aie  faites. 

Tempe-  Tempé- 

Heures.  ratures.  Heures.  ratures. 

h      m  o  h      m  o 

1 1 .  5 a  1 8               3.37 '2oa 

20 211               4*0 200 

38 204                   10 199 

55 202                   32 200 

12. 10 202                  48 2o4 

35 202                   5i 211 

55 202               5.0 211 

1.12 202                   20 216 

42 200                   52 195 

2.20 197               6.1 5 192 

45 197                   3o 197 

55 197                   5o 195 

3 .15 209  7.  5 207 

Ces  nombres  montrent  que,  durant  cette  expérience,  qui 
a  duré  huit  heures,  la  température  n'a  varié  que  de  dbi3® 
autour  de  la  température  moyenne  2oS^» 
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§   II.  —   DÉTBftMINATION  DES  TEMPÉRATUBES. 

Les  températures  ont  été  obtenues  au  moyen  du  pjro- 
mètre  Le  Chàlelier.  Les  deux  fils,  platine  et  platine  rhodié, 
qui  forment  le  couple,  sont  logés  chacun  dans  une  gout- 
tière creusée  tout  le  long  d'une  baguette  de  porcelaine  qui 
entre  à  frottement  doux  dans  un  tube  de  porcelaine  fermé 
par  un  bout.  Au  moyen  d'un  fil  de  téléphone,  en  cuivre 
(o""*,9  de  diamètre),  ce  couple  est  mis  en  relation  avec  un 
galvanomètre  Despretz-d'Arsonval,  et  les  déviations  du 
miroir  sont  observées  par  la  méthode  de  PoggendorflT. 

Pour  le  réglage  et  la  graduation,  on  a  suivi  les  indica- 
tions de  M.  Emilio  Damour  {Bulletin  de  V Association 
des  anciens  élevées  de  V École  des  Mines ^  mars-avril  1 889). 
La  graduation  a  été  faite  au  moyen  des  points  de  repère 
suivants  : 

0 
Point  d'ébullition  de  l'eau 100 

»  1)           de  la  naphtaline.. .  218 

»       de  fusion  du  plomb 3^5 

»       d'ébullition  du  mercure 358 

»  »  du  soufre 44^ 

»       de  fusion  de  l'aluminium 62S 

»  »         de  l'argent 945 

En  portant  ces  températures  en  ordonnées  et  les  dévia- 
lions  correspondantes  du  miroir  en  abscisses,  on  a  obtenu 
sept  points  qui  onl  été  reliés  par  une  courbe  [sensiblement 
une  ligne  droite  pour  les  hautes  températures  (Le  ChAle* 
lier)],  qui  donnait  la  correspondance  des  déviations  aux 
températures. 

Le  tracé  de  celte  courbe  a  donné  lieu  aux  remarques 
suivantes  : 

Un  plomb,  soi-disant  pur,  donnait  un  point  un  peu 
au-dessous  de  la  ligne  des  autres  repères.  Un  nouvel  essai, 
fait  avec  un  plomb  vraiment  pur,  a  donné  un  point  exac- 
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tement  placé  sur  celle  ligne.  La  déierminalion  du  point 
de  fusion  de  certains  mélauir,  au  moyen  du  pyromètre 
Le  Chàtelier,  peut  donc  servir  comme  essai  rapide  de  ces 


mélaux.    * 


On  a  voulu  dëlerminer,  par  le  point  de  fusion  du  sulfate 
de  potasse,  la  température  de  ici 5^.  Ce  corps,  mauvais 
conducteur  de  la  chaleur,  est  partiellement  réduit  pendant 
la  fusion  à  Tétat  de  sulfure,  de  sorte  qu'il  serait  bon  de  le 
rayer  de  la  liste  des  repères  de  température. 

§  in.  —  Chambre  a  combustion. 

La  chambre  â  combustion  est  formée  par  un  tube  de 
porcelaine  vernissé  intérieurement  et  extérieurement, 
portant  une  tubulure  latérale,  également  en  porcelaine. 
Ces  lubes  ont  été  fabriqués  à  Berlin.  Dansées  cicpériences, 
la  tubulure  latérale  n'a  jamais  servi  et  a  été  fermée  avec 
de  la  cire  à  cacheter.  Le  tube  lui-même  devait  être  fermé 
par  deux  montures  de  plalino,  seul  métal  qui  pûl  per- 
mettre de  répondre  des  gaz  circulant  dans  T appareil. 
Restait  à  souder  le  platine  à  la  porcelaine.  La  soudure 
devait  avoir  un  certain  nombre  de  qualités  :  ne  pas  donner 
d'eau  ou  d'acide  carbonique,  ne  pas  agir  sur  les  gaz,  pou- 
voir supporter  une  température  assez  élevée  et,  enfin, 
tenir  le  vide.  Après  bien  des  essais,  nous  avons  adopté  le 
chlorure  d'argent  qui,  fondu,  donne  un  excellent  mastic 
et  des  soudures  qui  ont  résisté  plusieurs  mois  à  des  diffé- 
rences de  températures  presque  journalières  de  i5o°. 

Chaque  monture  de  platine  avait  une  forme  spéciale. 
L'une  portait  le  tube  d'arrivée  des  gaz  et  le  lube  de  porce- 
laine où  s'enfonçait  le  couple  Le  Chàielicr^  Tautre  portait 
le  tube  de  sortie  des  gaz  et  une  tubulure  latérale  qui,  mise 
en  communication  avec  un  manomètre  à  mercure,  servait 
à  déterminer  la  pression  dos  gaz  dans  la  chambre  à  com- 
bù3tion.  Le  lube  d'arrivée  et  le  tube  de  sortie  des  gaz  pou- 
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vaienl  être  fermés  par  un  robinel  à  pointeau  en  platine. 

Avant  de  souder  ces  montures  au  tube  en  porcelaine, 
on  Ta  rempli  de  petites  baguettes  de  porcelaine,  vernissées 
sur  toute  leur  surface,  de  façon  à  présenter  au^  gaz  une 
surface  de  chauffe  énorme,  s'opposant  par  sa  masse  aux 
élévations  brusques  de  température. 

Le  volume  laissé  libre  par  ces  baguettes  de  porcelaine 
représente  Tespace  offert  aux  gaz  dans  la  chambre  à 
combustion.  Ce  volume  était  d'environ  23^"^'  (exact. 
23*^"»%  228). 

§  V.  —  Montage  de  l'appareil.  • 

Le  gazomètre  Â,  surmonté  de  sa  colonne  de  tubes  S,  est 
placé  sur  un  escabeau  {Jig.  3)  pour  que  la  vidange  en  soit 
facile.  A  la  partie  supérieure  de  cette  colonne  arrive  de 
Teaudont  on  peut  régler  Técoulement.  Le  gaz  sort  du  gazo- 
mètre par  un  tube  de  cuivre  à  robinet  C  ;  à  ce  tube  est  relié, 
par  un  caoutchouc  à  vide  fortement  ligaturé,  un  tube  de 
plomb  c  qui  mène  le  gaz  dans  un  long  tube  en  U  à  ponce 
potassique  B,  puis  dans  une  éprouvette  à  acide  sulfurique  D 
qui  sèche  le  gaz  en  partie  et  qui  sert  surtout  a  intercepter 
la  communication  entre  le  gazomètre  et  la  chambre  à  com- 
bustion. (Il  ne  faut  pas  oublier  qu'on  opère  sur  des  mé- 
langes tonnants.  )  Un  tube  de  plomb  t  conduit  ensuite  le  gaz 
dans  un  tube  enU  à  ponce  phosphoriqueE  et  de  là  dans  la 
chambre  à  combustion  F,  Tous  les  raccords  sont  faits  avec 
du  caoutchouc  à  vide  et  Ton  s'est  assuré  que  les  tubes  en 
plomb  tenaient  le  vide. 

Il  résulte  de  là  que  tout  le  gaz  qui  sort  du  gazomètre 
passe  dans  la  chambre  à  combustion.  Celte  masse  est  me- 
surée par  son  volume,  que  donne  la  lecture  du  niveau  de 
l'eau  dans  le  gazomètre,  comme  je  l'ai  expliqué  plus  haut, 
sa  température»  donnée  par  un  thermomètre  à  mercure, 
et  sa  pression  qui  est  égale  à  la  pression  atmosphérique 
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augmentée  de  la  colonne  d'eau  sous  lacjuelle  se  faii  l'écou- 
lement du  gaz. 
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part  avec  un  maiiomèire  P  donnant  la  pression  dans  la 
chambre  et  avec  les  appareils  récepteurs.  Cette  dernière 
région,  portion  du  tube  en  porcelaine  hors  du  fourneau  et 
conduites  de  gaz  jusqu^aux  appareils  récepteurs,  est  noyée 
dans  de  l'amiante  dont  un  bec  Bunsen  Q  permet  d'élever 
à  120^  la  température.  On  évite  ainsi  les  condensations 
d'eau  et  les  phénomènes  qui  en  résultent. 

Les  appareils  récepteurs  se  composent  de  tubes  en  U  à 
ponce  phosphorique  H,K,  qui  arrêtent  Peau  produite^  de 
lùbes  deLiebig  à  potasse  concentrée  L  qui  arrêtent  Tacide 
carbonique,  d'un  tube  à  ponce  phosphorique  M  qui  retient 
Teau  enlevée  à  la  solution  de  potasse  et  d'un  dernier  tube 
k  ponce  phosphorique  N.  Ces  tubes  sont  reliés  les  uns 
aux  autres  par  du  caoutchouc  à  vide. 

Ces  tubes  à  ponce  phosphorique  et  à  potasse  ont  été 
préparés  par  les  méthodes  ordinaires,  soigneusement  lavés 
extérieurement  à  Teau  bouillante,  puis  essuyés  au  papier 
Joseph,  et  enfin  pesés  par  double  pesée  après  tare  avec 
un  .tube  semblable. 

Après  avoir  passé  dans  ces  tubes  récepteurs,  le  gaz  se 
rend,  par  un  caoutchouc  à  vide  e  fermé  par  une  pince,  à  une 
trompe  à  eau  W  qui  permet  d'en  faire  varier  la  pression. 

L'appareil  étant  ainsi  monté  et  le  pyromètre  Le  Chàte- 
lier  V  installé  sur  une  table  voisine,  il  n'y  a,  pour  pouvoir 
faire  une  expérience,  qu'à  remplir  le  gazomètre  du  mé- 
lange sur  lequel  on  veut  opérer. 

§  VI.  --  Marche  d'une  expérience. 

Les  tubes  absorbeurs  étant  tarés,  mis  en  place,  et  le 
gazomètre  plein,  l'appareil  est  prêt  à  fonctionner. 

On  allume  d'abord  le  fourneau  et  l'on  régie  l'arrivée  du 
gaz  au  moyen  d'une  pince.  On  allume  la  lampe  du  pyro- 
mètre Le  Chàtelier  et  l'on  observe  la  température.  Quand 
elle  est  restée  sensiblement  constante  pendant  un  quart 
d'heure,  on  peut  commencer. 
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On  lit  le  volume  occupé  par  le  mélange  gazeux  dans  le 
gazomèire,  sa  pression  et  sa  température.  Ces  trois  nom- 
bres notés,  on  ouvre  le  robinet  de  départ  du  gaz  et  Ton  en 
règle  approximativement  l'écoulement  par  la  vitesse  du 
passage  des  bulles  de  gaz  dans  Téprouvette  à  acide  sulfu- 
rîque.  On  note  Theure  du  début  du  passage  du  gaz.  On 
ouvre  alors  le  robinet  à  eau  r  et  l'on  s'arrange  de  façon  que 
la  pression  du  gaz  reste  constante  dans  le  gazomètre,  ce 
qui  s'obtient  facilement  en  donnant  de  petits  coups  sur  le 
robinet,  de  façon  à  l'ouvrir  plus  ou  moins.  On  ouvre  alors 
la  trompe  à  eau,  et,  au  moyen  d'une  pince,  on  s'arrange 
de  façon  que  la  combustion  se  fasse  dans  la  chambre,  sous 
la  pression  atmosphérique.  Les  deux  niveaux  du  mercure 
dans  le  manomètre  P  sont  alors  dans  le  même  plan  hori- 
zontal. 

L'appareil  ain^i  bien  réglé  peut  marcher  seul.  Il  est 
bon  cependant,  de  temps  en  temps,  de  venir  noter  la  tem- 
pérature. 

Pour  arrêter  l'expérience,  on  ferme  le  robinet  de  départ 
du  gaze,  puis  le  robinet  d'arrivée  d'eau  r,  puis  la  trompeW. 
On  note  l'heun*,  on  débranche  l'appareil  après  l'éprouvette 
à  acide  sulfurique,  et,  pendant  une  demi-heure  environ,  on 
envoie,  pour  balayer  les  gaz  qui  restent  dans  la  chambre  à 
combustion,  un  courant  d'air  sec  et  privé  d'acide  carbo- 
ninue  par  passage  dans  deux  laveurs  à  potasse  concentrée. 

On  débranche  les  tubes  absorbeurs,  on  les  ferme  par 
de  petits  bonnets  de  caoutchouc  et  on  les  porte  dans  la 
balance.  La  pesée  sera  faite  le  lendemain. 

On  lit  de  nouveau  le  volume  du  mélange  gazeux  qui 
reste  d^ns  le  gazomètre,  sa  température  et  sa  pression. 

La  masse  de  gaz  utilisée  est  égale  à  celle  qui  a  quitté  le 
gazomètre  diminuée  de  celle  qui  emplit  les  conduites 
jusqu'au  tube  à  ponce  phosphoriquc.  On  évite  cette  erreur 
en  remplissant  de  mélange  gazeux  ces  conduites  avant  le 
début  de  l'expérience.  On  a  ainsi  dans  ces  conduites  une 
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masse  m  de  gaz.  Des  lectures  faites,  on  conclut  la  niasse  M 

du  gaz  qui  se  trouve  dans  le  gazomètre,  on  va  donc  opérer 

sur  la  masse  M  +  m.  Des  lectures  faites  après  Topération, 

on  déduit  la  masse  M'  de  gaz  restant  dans  le  gazomètre; 

d'autre  part,  il  reste  m'  dans  les  conduites,  ou  a   donc 

utilisé 

M  -f-  /n  —  M' —  m\ 

ce  qui  est  sensiblemeiu  égal  à  M  —  M'.  Cette  remarque  va 
servir  tout  à  l'heure. 

§  VII.  —  Calcul  d'une  expérience. 

Le  calcul  de  M  et  M' donne  lieu  à  certaines  remarques. 

Supposons  d^abord  qu'on  opère  sur  des  mélanges  nor- 
mauX)  c^est-à-dire  tels  qu'une  combinaison  complète  ne 
laisserait  pas  trace  de  Tun  quelconque  des  gaz  primitifs  \  tels 
seraient  les  mélanges  de  : 

^voi  d'hydrogène  et  i***'  d'oxygène, 
2'°^  d'oxyde  de  carbone  et  r°*  d'oxygène, 
i'°*  de  protane  et  2"*'  d'oxygène, 
1'°*  d'hydrogène  et  i'**'  de  chlore. 

Les  calculs  de  M  et  M'  se  font  simplement.  La  formule  qui 
donne  M  esl  : 

M  = X  ^ — —  X  ad, 

OÙ  V  désigne  le  volume  du  gazomètre  occupé  par  le  mé- 
lange, H  +  A  sa  pression  mesurée  par  H  la  pression  atmos- 
phérique, et  h  la  hauteur  de  mercure  correspondant  à  la 
colonne  d'eau  sous  laquelle  se  fait  Técoulemenl  du  gaz, 
/  la  force  élastique  maxima  de  la  vapeur  d'eau  à  la  tem- 
pérature /,  a  la  masse  d'un  centimètre  cube  d'air^  a  le 
coefficient  de  dilatation  des  gaz  et  d  la  densité  du  mé- 
lange. 
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Dans  le  cas  du  mélange  normal  d'hydrogène  et  d'oxygène 

2  da*  •+•  di}* 


d  = 


3 


M'  se  calculerait  de  la  même  façon. 

Supposons  maintenant  que  nous  opérions  sur  le  mé- 
lange : 

(ar-hiv)  volumes  d'hydrogène, 

p  volumes  d'oxygène, 
12  volumes  d'azote. 

La  même  formule  modifiée  va  nous  servir. 

Dans  le  volume  du  mélange  Sç'-f- (v  +  û,  nous  avons 
un  volume  de  mélange  normal  3v',  donc  dans  le  volume  V 

nous  avons  5 X  V  volumes  de  gaz  utile. 

Nous  devons  donc  écrire  : 


M 


—  (  5 — -  ) X ^ — =^  xad. 


Cette  même  formule  permettra  de  calculer  M'. 

La  différence  M  —  M'  représente  donc  toujours»  une 
masse  de  mélange  normal. 

La  pesée  des  tubes  absorbeurs  montre  la  formation  d^une 
masse  [x  d'eau. 

Le  rapport  ^__j^,  donnera  la  masse  d'eau  qui  eût  été 

formée  si  la  masse  100  du  mélange  normal  eût  passé  dans 
la  chambre  à  combustion. 

La  pression  des  gaz  dans  la  chambre  à  combustion  ayant 
toujours  été  maintenue  égale  à  la  pression  atmosphérique, 
il  n'j  a  lieu  de  donner,  pour  chaque  série  d'expériences, 
que  quatre  nombres  : 

i^  La  température  à  laquelle  on  opère; 

2**  La  masse  M  —  M'  de  mélange  normal  employé  ; 

3"  La  masse  [x  du  composé  formé  ; 
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4^  La  masse  de  composé  qu^auraîl  donnée  la  masse  loo 
de  mélange  normal. 

Les  unités  employées  seront  les  unités  C.  G.  S.  Les  tem- 
pératures sont  exprimées  en  degrés  centigrades. 

Quant  aux  conditions  de  chaque  série  d'expériences  elles 
seront  données  à  propos  de  chacune  d'elles. 

CHAPITRE  IL 

EXPÉRIENCES. 

Les  études  ont  porté  sur  les  mélanges  dMiydrogéue  et 
d'oxygène,  d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène,  de  méthane 
et  d'oxygène.  Les  expériences  se  divisent  donc  naturelle- 
ment en  trois  groupes. 

L  —  Expériences  faites  sur  les  mélanges  d'hydrogène 

ET  d'oxygène. 

Ces  expériences,  qui  ont  permis  d'établir  les  lois  du 
phénomène,  ont  été  faites  en  collaboration  avec  M.  le  pro- 
fesseur Gautier. 

L'hydrogène  était  préparé  dans  notre  appareil  spécial, 
par  l'action  de  Tacide  suifurique  sur  le  zinc.  Ce  gaz  était 
ensuite  lavé  au  permanganate  de  potasse,  au  brome,  à  la 
potasse  et,  enfin,  au  sublimé.  L'oxygène  s'obtenait  par  la 
décomposition,  sous  l'action  de  la  chaleur,  du  chlorate  de 
potasse  en  présence  d*oxyde  de  cuivre  et  était  lavé  à  la 
})Otasse.  Ces  gaz  étaient  reçus  chacun  dans  un  gazomètre, 
puis  on  les  mélangeait  dans  les  proportions  voulues. 

Nous  avons  opéré  d'abord  sur  le  mélange  normal.  Nos 
premières  expériences  ont  montré  que  les  deux  gaz  se 
combinaient  à  des  températures  bien  inférieures  aux  tem- 
pératures indiquées  par  les  auteurs;  ainsi,  à  429^9  un^ 
masse  de  mélange  normal  de  ok^'^qsSS  a  donné  0^^,3338 
d'eau,  soit  une  proportion  de  36, i4  pour  xoo.  Cette  pro- 
portion, relativement  considérable,  nous  faisait  espérer  de 
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combiner  les  gaz  à  une  température  bien  plus  basse,  mais 
auparavant  il  importait  de  voir  quelle  était  la  durée  de 
chauffe  et  si  celte  durée  influait  sur  la  quantité  d'eau  pro- 
duite. Or  cette  masse  de  oS%9233  avait  passé  dans  la 
chambre  à  combustion  en  quarante-cinq  minutes,  soit 
45  X  60  secondes.  Le  volume  de  cette  chambre  éiant 
<ie  23^^,2,  la  masse  de  gaz  chauffée  était  de  : 

23,2  X  qs*",  000536. 

Or,  si  0**^,9233  passe  en 

45  X  60  secondes 

'ji3, 2  X  o^*",  ooo536  passera  en 

23,2  X  o,ooo536  X  45  X  60 


o, 9233 


secondes, 


soit  35', 5.  Ainsi,  au  bout  de  trente-cinq  secondes  et 
demie  de  chauffe  à  4^9^»  36, 1 4  centièmes  du  mélange  se 
sont  combinés  pour  donner  de  Teau.  Ceci  montre  déjà 
avec  quelle  rapidité  se  fait  la  combinaison.  Il  importait  de 
voir  si  cette  proportion  d'eau  formée  variait  avec  la  durée 
de  chauffe  et  comment  elle  variait. 

Le  Tableau  suivant  répond  à  cette  question. 


Masse 

du  mélange 

normal 

Masse 

Proportion 

Durée 

Températures. 

utilisée. 

d'eau  formée. 

pour  100. 

de  chauiïe. 

o 
4io 

2,6563 

o,943o 

35,4 

i5'6 

4i5 

1,1077 

0 , 4006 

36, 16 

26,7 

4o8 

0,9825 

0,3340 

33,8 

34,3 

425 

o,8546 

o,3io6 

36,34 

39,3 

4*9 

0,9233 

0,3338 

36, 14 

35,5 

4i8 

o,43o6 

0,1864 

43,2 

77,9 

4i5 

0,7913 

0,2490 

3i,4 

56,6 

420 

1,6438 

o,58o6 

35,2 

17,8 

Ce  Tableau  doit  se  lire  ainsi  :  on  a  chauffé  k  iio""  une 
masse  de  26'', 6563  de  mélange  normal.  Il  s'est  formé  une 
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masse  d'eau  de  o^**,  943o  ce  qui  correspond  à  une  propor- 
tion de  gaz  combinés  de  35,4  pour  loo.  Le  temps  de 
cliauiTc  a  été  de  i5%6,  et  ainsi  de  suite  pour  les  autres 
expériences. 

En  examinant  ce  Tableau,  nous  voyons  que  pour  des 
temps  de  cbauffe  variant  de  i5',6  à  78%  c'est-à-dire 
pour  des  temps  de  chauffe  variant  de  i  à  5,  la  proportion 
d'eau  formée  varie  de  33,8  à  36, 34»  pour  des  tempéra- 
tures variant  elles-mêmes  de  9.0^  en  faisant  abstraction  des 
deux  nombres  extrêmes  3i,5  et  4^^^.  Il  est  à  remarquer 
que  ces  deux  nombres,  Tun  trop  petit  Tautre  trop  grand, 
correspondent  aux  expériences  pour  lesquelles  la  durée  de 
chauffe  est  la  plus  grande.  Ces  expériences  ayant  duré 
sensiblement  le  même  temps,  la  durée  de  chauffe  ne  peut 
être  plus  grande  que  si  la  masse  de  gaz  utilisée  est  plus 
faible.  L'erreur  absolue  faite  sur  la  mesure  des  volumes 
qui  double,  puisquMl  faut  deux  lectures  pour  déterminer 
M  et  M',  donne  lieu  à  une  erreur  relative  énorme,  quand 
M  diffère  peu  de  M',  ce  qui  est  justement  le  cas.  Cette  me- 
sure des  volumes  se  fait  mal  et  c'est  ià  le  point  faible  de  la 
méthode.  Quoi  qu'il  en  soit,  quand  on  trouvera,  dans  une 
série  d'opérations  faites  dans  les  mêmes  conditions,  un 
nombre  discordant,  c'est  à  cette  erreur  de  lecture  qu'on 
devra  l'attribuer  et  n'en  pas  tenir  compte.  La  masse  de  gaz. 
sur  laquelle  on  aura  opéré  sera  toujours  peu  considérable. 

En  résumé,  ce  Tableau  montre  qu'avec  ie  temps  de 
chauffe  la  proportion  d'eau  formée  ne  varie  pas;  en 
d'autres  termes  qu'à  une  température  donnée,  il  y  a  une 
limite  de  combinaison  qui  est  atteinte  au  bout  de  quinze 
secondes  de  chauffe.  Donc,  de  même  que  dans  les  phéno- 
mènes de  dissociation,  le  produit  de  la  Combinaison  des 
gaz,  l'eau  dans  le  cas  présent,  agit  pour  s'opposer  à  la 
combinaison  des  gaz  oxygène  et  hydrogène  restants. 

Ainsi  donc,  au  bout  d'environ  16'  de  chauffe,  une  li- 
mite parait  atteinte.  Il  était  intéressant  de  chercher  la  loi 
de  la  combinaison  de  l'hydrogène  à  l'oxygène  en  fonction 
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du  temps.  J'ai  opéré  sur  le  mélange  normal  formé  de  deux 
volumes  d'hydrogène  el  un  volume  d^oxygène. 

Les  résultats  expérimentaux  sont  consignés  dans  le  Ta- 
bleau suivant  : 

Masse 

'^■i — -^^ — ^ — --  Temps 

Température     du  mélange          d'eau  Proportion           de 

moyenne.           normal.          obtenue,  pour  looo.        chaufTe. 

288 7,8216  0,0143             1,8  2,9 

3o4 10,4262  o,oi53             1,4  1,9 

3o2 9,6965  0,0202            2,08  3,8 

3o2 12,3400  Oj0797            6  3,75 

3io 2,4989  0,0957  38  17,2 

3io 2,944^  o,o3i9  10,8  11,4 

3io 1,6264  0,0587  36  3o 

3io 2,i365  0,0239  "j^  '^j7 

3i2 1,8322  0,0718  39,2  40ï3 

3o5 0,8473  o,o33o  38,9  89,5 

298 0,6731  0,0249  37  187,45 

Si  au  moyen  de  ces  nombres  nous  construisons  une 
courbe  ayant  pour  abscisses  les  temps  de  chauflfe  et  pour 
ordonnées  les  proportions  pour  1  000  d^eau  formée,  nous 
obtenons  une  courbe,  qui  montre  neltement  qu'au  bout 
de  17'  de  chauffe  la  limite  est  atteinte. 

Il  est  intéressant  d'étudier  plus  en  détails  la»  période 
variable.  Construisons  celte  partie  de  la  courbe  à  une 
plus  grande  échelle,  nons  obtenons  une  nouvelle  courbe. 

L'examen  de  cette  courbe  montre  qu'elle  part  d'abord 
tangentiellement  à  l'axe  des  temps,  puis  que  la  combinai- 
son croit  bientôt  proportionnellement  au  temps  jusque 
vers  la  treizième  seconde  de  chauffe  :  à  partir  de  ce  mo- 
ment, la  combinaison  croit  extrêmement  vile  pour  arriver 
à  la  limite  vers  la  dix-septième  seconde. 

Telle  est  la  loi  du  phénomène. 

0n  voit  sur  la  courbe  et  dans  le  Tableau  ci-dessus,  que 
j'ai  obtenu  pour  les  temps  de  chauffe  3*, 8  et  3',75,  une 
proportion  pour  1 000  de  2  dans  le  premier  cas,  de  6  dans 
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le  deuxième.  Les  expériences  ont  été  inscrites  au  Tableau 
dans  Tordre  où  elles  oui  été  faites.  Si  l'on  remarque  que 
dans  Pensemble  des  deux  expériences  on  a  opéré  sur  une 
masse  98^,6965 -H  126*^,3400  de  mélange  normal ,  qui  a 
donné  une  masse  0^%  0202  +  o*',  ^797  d'c^^u,  ce  qui  donne 
une  proportion  pour  (  000  de  49^9  nombre  qui  se  place 
sensiblement  sur  la  courbe,  on  pensera  avec  moi  qu'il  est 
probable  que  le  balayage  final  à  l'air  sec  avait  été  mal  fait 
et  par  conséquent  qu'une  partie  de  la  masse  d'eau  trouvée 
le  lendemain  doit  être  mise  sur  le  compte  de  Texpérience 
de  la  veille. 

Il  existe  donc  une  limite.  Celte  limite  varie  avec  la 
température,  comme  l'indique  le  Tableau  suivant  : 

Masse 

du 
mélaDge  normal  d'eau  Proportion 

Températures.  utilisée.  formée.  pour  100. 

180 2,ii83  0,0008  0,04 

200 1,4812  OjOoi8  0,12 

289 0,5 106  0,0069  1,3 

260 0,3902  0,0064  1,6 

33i 0,6461  '  o,o632  9)7^ 

376 o,6i4o  0,1542  25,11 

416. 0,5404  0,1929  35,7 

433 0,6246  0,2487  39,81 

498 o,7438  0,4194  56,38 

620 0,6862  o,58oi  84,52 

637 0,7349  0,6295  85,65 

825 o,4o32  0,3874  96,1 

845 explosion 

L'examen  de  ce  Tableau  montre  que,  contrairement  à 
l'opinion  reçue  et  grince  à  la  méthode  suivie  qui,  accumu- 
lant les  résultats,  permet  d'apprécier  la  moindre  propor- 
tion d*eau  formée,  l'hydrogène  et  l'oxygène  se  combinent 
déjà  sensiblement  à  180^  et  qu'à  200^  cette  combinaison 
est  mesurable. 

A   la  lecture  de  ce  Tableau,  une   autre  chose    nous 
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frappe  :  c^est  qu'on  puisse  sans  explosion  porter  la  tem- 
pérature du  mélange  à  près  de  ,845^.  Beaucoup  d'auteurs 
ont  étudié  ce  qu'on  est  convenu  d'appeler  la  température 
d''explosion  qui,  pour  nous,  est 845^*.  Kn  particulier,  pour 
le  mélange  d'hydrogène  et  d'oxygène,  MM.  Mallard  et 
Le  Châtelier  la  fixent  à  53o**.  Van  t'  Hoff  appelle  excel- 
lement  température  d'explosion  «  celle  à  laquelle  la  perte 
initiale  de  chaleur,  due  n  la  conductibilité,  etc.,  est  égale 
à  la  chaleur  que  produit  eu  même  temps  la  transforma- 
tion ». 

La  température  d'explosion  est  donc  essentiellement 
variable,  et  l'on  comprend  qu'en  augmentant  la  perle  ini- 
tiale  de  chaleur  on  puisse  élever  la  température  d'ex- 
plosion. 

Dans  nos  expériences,  grftce  au  dispositif  employé,  la 
masse  de  l'appareil,  maintenue  à  température  constante, 
refroidit  énergiquement,  par  une  surface  relativement 
énorme,  la  masse  de  gaz;  on  ne  doit  donc  pas  -s'étonner 
que  la  température  d'explosion  s'élève  de  plus  de  3oo" 
au-dessus  de  celle  indiquée  par  MM.  Mallard  et  Le  Châ- 
telier. Ceci  montre  l'importance  toute  relative  des 
nombres  donnés  par  ces  deux  auteurs.  Leur  signification 
véritable  est  la  suivante  :  c'est  la  limite  inférieure  de  tem- 
pérature où  il  y  a  eu  inflammabilité  du  mélange  dans  les 
conditions  où  ils  opéraient. 

Ces  auteurs  avaient  encore  remarqué  que,  pour  les  gaz 
en  mouvement,  la  température  d'explosion  s'élève  nota- 
blement. Les  considérations  précédentes  donnent  nette- 
ment le  pourquoi  de  ce  phénomène,  qui  ne  doit  pas  être 
attribué  au  mouvement  lui-même,  mais  à  ce  fait  que,  par 
le  mouvement,  de  nouvelles  surfaces  viennent  se  mettre 
en  contact  avec  les  molécules  du  gaz  et  tendent  à  en 
abaisser  la  température,  si  celle-ci  vient  à  s'élever. 

Ainsi  donc,  il  est  démontré  que  les  gaz  hydrogène  et 
oxygène  se  combinent  dès  i8o^,  qu'à  une  température 
donnée,  le  phénomène  est  limité,  que  cette  limite  croit 
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d'abord  lentement  avec  la  température  puis  plus  vite  ei 
que  vers  85o°  la  réaction  est  explosive. 

En  portant  en  abscisses  les  températures  et  en  ordon- 
nées les  limites,  on  obtient  un  certain  nombre  de  points 
qui  peuvent  être  reliés  par  une  courbe.  Cette  courbe 
donne,  à  une  température  comprise  entre  aoo®  et  800**,  la 
proportion  de  mélange  gazeux  normal  qui  se  combine 
sous  la  pression  atmosphérique.  Nous  appellerons  cette 
courbe  courbe  normale  relaiwe  à  V hydrogène  et  à 
V  oxygène. 

Dans  un  mélange  de  gaz,  il  est  rare  que  ceux  qui  se 
combinent  soient  seuls  et  en  proportion  théorique;  il  y  a 
généralement  excès  de  F  un  des  constituants  et  présence 
d'autres  gaz  actifs  ou  inactifs.  Il  y  avait  donc  lieu  d'étu- 
dier les  perturbations  qui  en  résultent  pour  la  combinai- 
son normale. 

Nos  expériences  ont  porté  d'abord  sur  la  présence  d'un 
gaz  inactif:  Tazotc.  Ces  expériences  se  divisent  en  deux 
séries  :  celles  qui  ont  été  faites  sur  le  mélange  de  a^^^ 
d'hydrogène  et  5^**^  d'air  et  celles  qui  ont  été  faites  a  ver 
moitié  moins  d'azote,  soit  avec  a''®*  d'hydrogène,  i^®'  d'oxy- 
gène et  a^**^  d'nzote. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  résultats  obtenus  avec 
3^**'  de  mélange  normal  et  4^**^  d'azote. 


^  Masse 


du 

mélange  normal  d'eau  Proportion 

Températures.          utilisée.  formée.  pour  100. 

f                                                                        0                         gr  gr 

'                     493 o,3o62  0,1 i3i  36,97 

I                     473 0,2816  /    0,0749  32,38 

;                     47^ 0,4201  0,1646  39,18 

j                    480 0,41^2  0,1 533  -  36,93 

;                 545 0,2974  o,i3io  44306 


493 0,3074      0,1248      40,6 

475 o,i83i       o,o6o5       33, o5 

Moy.  491  Moy.  37,58 
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On  voit  qu*à  la  lecnpéraiure  491^)  on  obtient  une  pro- 
portion de  37,38  pour  100  de  gaz  combinés.  Si  l'on  se 
reporte  à  la  courbe  normale,  on  voit  qu'à  49^^  on  a 
55  pour  100  de  gaz  combinés.  La  présence  de  4  volumes 
cl*azote  dans  3  volumes  de  mélange  normal  empêche  donc 
la  combinaison  de  17,4^  pour  100  du  mélange. 

Avec  3  volumes  de  mélange  normal  et  2  volumes  d'azote 
seulement,  on  a  eu  les  résultats  suivants  : 

Masse 

du 
mélange  normal  d'eau  Proportion 

Températures.  utilisée.  formée.  pour  roo. 

o  Bf  gr 

484 0,4800  o,-2o84  43, 4'-» 

5 12 0,2809       0,1044       37,16 

468 0,1845  0,I204  32,62 

482 0,2823       0,1178       4*,  7 

498 0,3437       0,1628       47>3 

468 o,4648       0,2040       43,89 

Moy.  468  Moy.  4*,"o 

Ce  qui  montre  qu'à  468®  on  a  eu  4i  pour  100  de  mé- 
lange combiné.  Or,  la  courbe  normale  donne  pour  celle 
icnipéralurc  49  pour  100  de  gaz  combiné  ^  donc,  une  dî- 
minulion  de  8  pour  100. 

Ces  deux  séries  d'expériences  montrent  donc  que  la 
présence  de  l'azote  empêche  la  limite  normale  d'être  at- 
teinte. Si  l'on  compara  les  diminutions  en  eau  obtenues 
dans  les  deux  cas,  on  constate  dans  le  premier  une  dimi- 
nution relative  de  ^^ ,  dans  le  second  cas  de  ^  .  La  pre- 
mière fraction  diffère  peu  du  double  de  la  seconde.  On 
pressent  donc  une  certaine  relation  simple  entre  la  dimi- 
nution d'eau  produite  et  la  masse  d'azote.  Cette  relation 
sera  donnée  dans  la  seconde  partie  de  ce  travail. 

Étudions  maintenant  rinflucnce  de  Texcès  d'un  des  gaz 
constituants.  Doublons   d'abord   la   niasse    d'oxvgène    et 
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opérons  par  con&équeal  sur  le  mélange 
égaux  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

Nous  obtenons  les  résultats  suivants 


482  o,5gia  0,4198 

468  ,  0,6914  0,499' 

475 o.GaSa*  0,4747 

48a  0,5395  o,3ia7 

Moy.     477 

Ce  Tableau  montre  qu'à  la  tempéi 
[00  parties  de  mélange  normal  69,9^1 
Or,  à  celte  température,  la  courbe  nor 
lement  une  proportion  de  5o  pour  1 00  ; 
que  l'oxygène  agit  pour  angmenti-r 
formée. 

Au  lieu  de  doubler  l'oxygène,  dou 
l'hydi^gène  et  opérons  pai-  conséquei 
4  volumes  d'hydrogène  et  i  volume  d'o 

Dans  une  première  série  d'expérienc 


mélange  normal  d'eau 

Températures.  utilisée.  formée;. 

=7ï° or3iG9  o'oiog 

aSi  0,365a  o,or33 

294 0,3349  0,0130 

a85 0,3895  0,0166 

Moy.     183 
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et  dans  une  seconde  série  : 

Masse 

du 

mélange  normal  d'eau  Proportion 

Températures.  utilisé.  formée.  pour  100. 

o  $r  gr 

45o 0,6667  0,36^3  54,34 

459 0,3347  0,2129  63, 61 

466 0,6026  0,3699  6i,25 

446 ^0777  0,5432  .           5o,4o 

Moy.     455  Moy.     56 

Nous  voyons  qu'à  sà83**,  au  lieu  de  a,  5  pour  100  d'eau 
formée  que  nous  donne  la  courbe  normale,  nous  avons 
3,72  pour  100,  et  qu'à  455®,  au  lieu  de  45  pour  100,  nous 
avons  56  pour  100.  Un  excès  d'hydrogène  agit  donc 
comme  un  excès  d'oxygène  pour  augmenter  la  proportion 
d'eau  formée,  mais  on  voit  qu'à  volumes  égaux  l'oxygène 
agit  plus  que  l'hydrogène. 

En  résumé,  il  résulte  de  cette  étude  que  : 

i*^  A  une  température  donnée,  Phydrogèneet  l'oxygène 
ont  une  limite  de  combinaison  ; 

2*^  La  combinaison  des  deux  gaz  peut  être  mise  en  évi- 
dence dès  i8o°i 

3®  La  proportion  de  gaz  combinés  croit  avec  la  tempé- 
rature ; 

4"  Un  gaz  inerte  agit  pour  diminuer  la  proportion  de 
gaz  combinés  ; 

5®  Un  excès  de  l'un  des  gaz  constituants  augmente  la 
proportion  d'eau  formée; 

6"  A  volume  égal,  l'oxygène  agit  plus  que  l'hydrogène. 

Ces  conséquences  devaient  être  vérifiées  pour  d'autres 
gaz  et  ce  sont  ces  vérifications  qui  vont  m'occuper  main- 
tenant. 

II.  —  OXYDB  DE  CARBONE  ET  OXYGENE. 

L'oxyde  de  carbone  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  l'acide  oxalique;  le  gaz  qui  en  résulte  pas- 


^ 
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sait  lentement  dans  quatre  laveurs  à  potasse  concentrée. 
J*al  fait  d'abord  quelques  expériences  à  température  ii 
peu  près  constante  sur  le  mélange  normal  de  deux  volumes 
d'oxyde  de  carbone  et  un  volume  d'oxygène.  La  proportion 
d'acide  carbonique  formé  n*augmente  pas  avec  le  temps  de 
chauffe,  comme  le  montre  le  Tableau  suivant  : 

Masse 

du  mélange       d'acide  Temps 

normal        carbonique    Proportion         de 

Températures.  utilisé.  formé.  pour  100.      chaufle. 

o  rr  ffr  s 

590 1,3434  0,26^5  19,55  80,7 

577 3,1938  0,5756  18,0  34,2 

584 0,9989  0,1933  19,35  191,7 

58o 3,5ii3  0,6558  18,7  3i,i 

598 4,3i84  0,8265  19,1  38, o 

Les  tempsdechauffeont  varié  de3i' à  191',  c'est-à-dire 
dans  le  rapport  de  i  à  6  et  les  proportions  d'acide  carbo- 
nique ne  varient  pas  de  1^.  Donc,  pour  l'oxyde  de  carbone 
et  Toxygène,  comme  pour  l'hydrogène  et  l'oxygène,  il  y  a 
une  limite  de  combinaison. 

C(.'  fait  acquis,  j'ai  cherché  comment  variait  cette  limite 
avec  les  températures.  Les  résultats  se  trouvent  dans  le 
Tableau  suivant  : 

Masse 

du  d'acide 

mélange  normal      carbonique  Proportion 

Températures.  employé.  formé.  pour  100. 

195 4>7072  0,0064  o,i3 

3o2 2,8101  0,0125  0,44 

365 1,5688  0,0222  1,41 

365 i,i582  5,0117  ')Oi 

408 1,9853  0,0602  3,o3 

418 2,2993  0,0785  3,41 

468 1,6997  0,0790  4,6f 

5oo a,4o4i  0,1491  6,2 

5o4 0,9324  0,0684  7,3 

506 1 , 9395  o , 2909  1 4 1 4  3 
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Masse 

du  d'acide 

mélaDge  normal      carbonique  Proportion 

Températures.  employé.  formé.  pour  loo. 

o  gr  gr 

575 "77394  o,3ooo  i7»27 

600 Ij5i7i  0,3207  21,14 

689 i,4i35  o,6553  46,36 

788 i,332t3  o,8o33  60, 3 

855 1,3256  0,8617  65,0 

II  rësiilte  de  là  que  la  combinaison  des  deux  gaz  peut 
être  mise  en  évidence  dès  200°;  que  la  proportion  de  gaz 
combinée,  qui  est  très  faible  à  cette  température,  augmente 
très  lentement  jusque  vers  5oo^,  puis  assez  vite  pour  at- 
teindre 65  pour  100  vers  85o**. 

Ces  nombres  servent  à  tracer  la  courbe  normale  donnant, 
à  une  température  donnée,  la  proportion  d'acide  carbo- 
nique formé  dans  le  mélange  normal  d*oxyde  de  carbone 
et  d'oxygène 

Les  phénomènes  sont  donc  en  tout  analogues  avec  ceux 
que  donnent  l'hydrogène  et  l'oxygène, 

L'influence  de  Tazote  fut  étudiée  d'abord  sur  le  mélange 
de  3^°*  de  mélange  normal  et  4^***  d'azote.  J'obtins  les  ré- 
sultats suivants  : 

Masse 

de  mélange       d'acide  Temps 

normal        carbonique  Proportion         de 

Températures.  utilisé.  formé.        pour  i03.      chauffe. 

0  gr  gr  ■ 

557 5,2589  0,0241  0,45  4,45 

545 1,4^1^  0,0412  2,89  32,9 

545 i,i3i6  o,o585  5,17  4ï,4 

548 0,6612  o,o5o5  7,66  70,9 

55o 0,6751  0,0499  7,40  104,2 

Moy.  549 

Avec  le  mélange  normal  et  la  température  de  549®,  '^ 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjra.y  7*  série,  t.  X.  (Avril  1897.)  35 
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proportion  d'acide  carbonique  formé  eùl  été  de  1 1, 5  pour 
ICO  environ.  On  voit  donc  que  l'azote  agit  pour  diminuer 
cette  proportion  d'acide  carbonique.  Mais  ici  se  greffe  un 
épi  phénomène.  Le  Tableau  montre  que  la  limite  7,5  ne 
paraît  atteinte  qu'au  bout  de  70  secondes  de  chauffe.  Con- 
struisons, en  prenant  pour  abscisses  les  temps  de  chauffe 
et  pour  ordonnées  les  proportions  d'acide  carbonique 
formé,  une  courbe  passant  par  les  points  que  donnent  les 
cinq  expériences  ci-dessus.  Cette  courbe  montre  com- 
ment la  proportion  d'acide  carbonique  formé  varie  avec 
le  temps.  Cette  proportion  croit  proportionnellement  au 
temps  de  chauffe  jusque  vers  la  35^  seconde;  pendant  les 
quinze  secondes  suivantes,  cette  proportion  augmente  très 
rapidement;  enûu,  à  partir  de  la  60"  seconde,  elle  aug- 
mente très  peu  et  tend  vers  une  limite  comprise,  pour 
la  température  à  laquelle  j'ai  opéré,  entre  7  et  8  pour 
100. 

Nous  retrouvons  ici  la  forme  de  courbe  que  nous  avaient 
donnée  les  mélanges  d'hydrogène  et  d'oxygène;  mais, 
tandis  que  pour  ceux-ci,  au  bout  de  30'  de  chauffe,  la  li- 
mite est  atteinte,  tandis  que  pour  le  mélange  normal 
d'oxyde  de  carbone  et  d'oxygène  la  limite  parait  atteinte 
en  3o',  ce  n'est,  dans  le  cas  présent,  qu'au  bout  de  70'  que 
l'on  atteint  la  limite. 

Il  y  a  donc  là  un  phénomène  nouveau  qu'on  ne  peut  pas 
ne  pas  comparer  à  la  vaporisation  dans  les  gaz.  Il  faut 
plus  de  temps  pour  atteindre  la  limite  quand  on  chauile  le 
mélange  dans  un  gaz  inerte  que  lorsqu'on  le  chauffe  seul. 

Quoi  qu'il  en  soit,  au  bout  de  70'  de  chauffe,  la  limite 
semble  atteinte,  quand  on  opère  sur  3^^^  de  mélange  nor- 
mal et  4^^^  d'azote;  si  donc  nous  opérons  avec  des  durées 
de  chauffe  supérieures  à  70'  sur  3^"^  de  mélange  normal 
et  2^°^  d'azote,  nous  aurons  la  limite  due  à  la  présence 
de  l'azote  et  débarrassée  du  phénomène  du  au  temps  de 
chauffe. 
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Voici  les  nombres  trouvés  : 

Masse 

de  mélange       d'acide  Temps 

normal        carbonique   Proportion  de 

Températures.         utilisé.  formé*        pour  100.       chauffe. 

627 0,8680  0,2166  24,70  ii3,4 

636 1,2444  o,3o86  24,8  io5,5 

629 0,6991  0,1670  25, o3  93,9 

637 0,6007  o,i5o6  25,00  109,3 

Moy.     632  *  Moy,     24,6 

A  cette  température  de  632®,  la  courbe  normale  indique 
une  proportion  diacide  carbonique  de  3o  pour  loo  envi- 
ron; il  en  résulte  que,  comme  dans  le  cas  de  l'hydrogène 
et  de  Foxygène,  Tazote  agit  réellement  pour  diminuer  la 
proportion  de  composé  produit. 

Restaient  les  expériences  relatives  à  Tinfluence  de  l'ex- 
cès de  l'un  ou  de  Tautre  des  gaz  composants.  Une  seule 
expérience  a  pu  être  faite  avec  le  mélange  d'un  volume 
d'oxyde  de  carbone  et  d'un  volume  d'oxygène  à  6ii^\ 
2K'',7io5  de  mélange  normal,  passant  dans  l'appareil  dans 
les  conditions  indiquées,  ont  produit  o^',  8683  d'acide  car- 
bonique, ce  qui  donne  3a, o3  pour  loo  a  cette  tempéra- 
ture*, on  eût  obtenu,  avec  le  mélange  normal,  a4  pour  loo 
environ  seulement,  ce  qui  montre  bien  qu'un  excès  d'oxy- 
gène agit  pour  augmenter,  comme  dans  le  cas  de  Thydro- 
gène  et  Toxygène,  la  proportion  de  composé  formé. 

Un  excès  d'oxyde  de  carbone,  au  contraire,  m'a  donné 
une  diminution. 

Voici  les  expériences  faites  sur  un  mélange  de  3^"^ 
d'oxyde  de  carbone  et  i^''*  d'oxygène  : 
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Masse 

de  mélange 

d'acide  car- 

Durée 

Tempé- 

normal 

bonique 

Proportion 

Proportion 

de 

ratures. 

utilisé. 

formé. 

pour  100. 

normale. 

chauffe 

fr 

ir 

• 

557 

I , 1200 

0,0990 

9iO 

12,8 

73,2 

557 

i,i5i6 

0,1067 

9,26 

12,8 

71,2 

593 

1,2908 

o,i458 

iï,29 

>9,o 

63,5 

607 

1,3735 

0,2675 

19.47 

23,0 

59,7 

614 

1,2473 

0,2211 

17,72 

25,0 

66,6 

646 

0,8646 

0,2320 

26,83 

34,0 

94,9 

Avec 

4^*^^  d'oxyde 

de  carbone  et  i  '  ""^  d 

oxygène, 

j'ai  ob 

tenu  : 

Masse 

Masse 

de  mélange 

d'acide  car- 

■ 

Temps 

Tempé- 

normal 

bonique 

Proportion 

Proportion 

de 

ratures. 

utilisé. 

formé. 

pour  100. 

normale. 

chauffe. 

0 

gr 

jr 

■ 

471 

1,2259 

0,0078 

0,6 

4,6 

53,5 

5ii 

0,4401 

0 , 0208 

4,72  . 

7,6 

«49.» 

602 

1,4072 

o,o5i8 

3,69 

22,0 

46,6 

653 

1.3442 

0,0752 

5,59 

38, 0 

48,8 

L'examen  de  ces  Tableaux  montre  qu'un  excès  d'oxyde 
de  carbone  diminue  la  proportion  d'acîde  carbonique  pro- 
duit. Il  y  a  d'ailleurs  là  aussi  une  influence  manifeste  du 
temps;  de  nouvelles  expériences  sont  nécessaires  pour 
montrer,  dans  la  diminution  d'acide  carbonique  constatée, 
la  part  qu'on  doit  attribuer  à  la  durée  de  chauffe  et  celle 
qui  revient  à  la  présence  d'un  excès  d'oxyde  de  carbone. 
Mais  l'appareil  continu  que  j'emploie  permet  difficile- 
ment de  longs  temps  de  chauffe;  il  faudrait  donc,  pour 
ces  expériences  nouvelles,  utiliser  une  nouvelle  disposition 
d'appareils,  ce  que  je  n'ai  pas  encore  pu  faire. 

En  résumé,  on  doit  retenir  de  cette  étude  que,  sauf  ce 
dernier  cas,  les  phénomènes  de  combinaison  de  Toxyde  de 
carbone  et  de  l'oxygène  sont  les  mêmes  que  pour  l'hydro- 
gène et  l'oxygène. 
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JV.  —  Actions  perturbatrices. 

Les  expériences  précédentes  nous  ont  donné  un  certain 
nombre  de  lois  expérimentales  qui  sont  les  suivantes  : 

I®  Â  une  température  donnée,  les  gaz  se  combinent 
jusqu'à  une  certaine  limite  qui  croît  avec  la  température 
e.t  l'excès  d'un  des  gaz  composanis; 

a^  Si  la  combinaison  se  fait  avec  condensation,  la  limite 
croit  avec  la  pression; 

3^  Enfin,  la  limite  est  atteinte  dans  un  temps  relati- 
vement très  court. 

Cela  étant  donné,  il  convenait  de  chercher  à  expliquer, 
si  possible,  pourquoi  les  auteurs  qui  s'étaient  déjà  occupés 
de  la  question  avaient  trouvé  les  résultats  les  plus  contra- 
dictoires. Van't  HofT,  dans  ses  études  sur  le  mélange  ton- 
nant formé  d'hydrogène  et  d'oxygène,  avait  vu  que  la 
marche  normale  de  la  combinaison  des  gaz  était  masquée 
par  des  actions  perturbatrices  et  il  avait  indiqué,  en  parti- 
culier, les  trois  causes  d'irrégularité  suivantes  : 

1^  Influence  de  la  grandeur  des  parois; 

2^  Influence  de  la  nature  des  parois; 

3°  Influence  de  la  vapeur  d'eau. 

Nous  avons  tenté,  M.  le  professeur  Gautier  et  moi, 
d'analyser  ces  actions. 

Nous  nous  sommes  servi  de  gros  tubes  de  verre  de  3^" 
de  diamètre  et  de  22^™  de  longueur,  fermés  par  un  bout  et 
soudés  par  l'autre  bout  avec  un  tube  demi-capillaire.  On 
les  remplissait  dans  la  glace  fondante  et  sous  la  pression 
atmosphérique  en  faisant  deux  ou  trois  fois  le  vide  et  lais- 
sant arriver  chaque  fois  du  gaz  tonnant.  Ayant  ainsi 
enlevé  à  peu  près  tout  l'air,  on  fermait  à  la  lampe. 

Cette  fermeture  peut  se  faire  sans  explosion  de  la  ma- 
nière suivante.  L'appareil  étant  rempli  de  gaz  tonnant, 
on  chauffe  à  la  main  la  tige  capillaire,  un  peu  de  gaz  sort. 
Si  on  laisse  alors  la  tige  se  refroidir  dans  un  courant  de 


1 


55o  H.    HÉLIER. 

gaz  carbonique,  il  se  fait  Sans  Tintérieur  de  cette  tige  une 
sorte  de  bouchon  de  ce  gaz  et  l'on  peut  fermer  à  la  lampe 
sans  danger. 

Les  gaz  étaient  fabriqués  par  les  méthodes  ordinaires  et 
mélangés  en  proportion  normale  dans  le  gazomètre  en 
verre  dont  j'ai  parlé  plus  haut.  Le  mélange  ainsi  fait  était 
séché  par  un  passage  sur  de  la  ponce  phosphorique. 

La  proportion  d^eau  formée  s'obtenait  en  reportant 
après  la  chauffe  l'appareil  dans  la  glace  fondante  et  y  lais- 
sant rentrer  du  mercure  jusqu'à  ce  que  la  pression  du  gaz 
restant  soit  égale  à  la  pression  atmosphérique.  La  masse  de 
mercure  ainsi  introduite  correspond  sensiblement  à  la 
vapeur  d'eau  formée. 

Nous  avons  opéré  sur  trois  sortes  de  tubes,  des  tubes 
en  verre,  des  tubes  en  cristal  et  des  tubes  de  verre  recou- 
verts intérieurement  d'une  couche  assez  épaisse  d'argent 
métallique. 

Au  bout  de  cinq  heures  de  chauffe,  nous  avons  eu,  dans 
les  tubes  en  verre,  une  combinaison  totale.  L'eau  formée 
était  très  alcaline  et  rougissait  fortement  la  phtalélne  du 
phénol. 

Dans  les  tubes  en  cristal,  nous  n'avons  jamais  eu  de 
combinaison  totale^  les  proportions  d'eau  formée  variaient 
dans  les  divers  tubes  du  simple  au  double,  sans  qu'il  y  ait 
proportionnalité  entre  ces  proportions  d'eau  et  le  temps  de 
chauffe.  En  même  temps,  les  tubes  étaient  devenus  noirs 
ou  plutôt  bleu  noirlrès  foncé.  Il  y  avait  eu  réduction  du 
silicate  de  plomb  et  formation  de  plomb  métallique,  ce 
que  l'analyse  du  gaz  a  confirmé. 

Ainsi,  un  tube  de  cristal  de  186^^,7  rempli  d'un  gaz 
tonnant  formé  de 

Hydrogène 65 ,6 

Oxygène 33, a 

Azote I  ,:2 

too,o 
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ajani  éié  chauffé  78  heures  à  4^3*,  a  donné  un  résidu 
de  12a",  5. 

Ce  résidu  analjsé  était  formé  de 

Hydrogène 71  iM 

Oxygène 48,68 

Azote a,  16 

122,24 

Il  résulte  de  là  que  \  environ  du  mélange  s*est  combiné 
pour  former  de  l'eau  et  qu'ensuite  ^5^^  environ  d'hjdro- 
gène  ont  servi  à  réduire  le  silicate  de  plomb. 

Dans  les  tubes  argentés,  l'effet  n'esi  pas  le  même  suivant 
que  le  tube  a  déjà  servi  ou  pas.  Dans  un  tube  neuf,  la 
couche  d'argent  intérieure  est  opaque  et  forme  miroir. 
Quand  on  chauffe  dans  un  tel  tube  du  gaz  tonnant,  Tar- 
gent  s'oxyde  et  se  dissout  dans  le  verre  qui  devient  translu* 
cide,  presque  transparent  et  quelquefois  jaune  verdàtre. 
En  même  temps,  le  ride  se  fait  à  rintérieur,  tout  le  gaz 
s^est  combiné.  Après  cette  opération,  si  l'on  recommence 
une  seconde  fois,  la  combinaison  ne  se  fait  plus  totale, 
mais  les  proportions  d'eau  formée  sont  variables. 

En  résumé,  dans  Je  verre,  il  7  a  action  chimique  de 
Teau  sur  le  silicate  de  soude*,  dans  le  cristal,  réduction  par 
l'hydrogène  du  silicate  de  plomb-,  dans  les  tubes  argentés, 
oxydation  de  l'argent  et  formation  probable  de  silicate 
triple  argentique^  donc,  toujours  phénomène  chimique 
accessoire  dû  à  la  nature  des  parois.  Les  parois  interve- 
nant par  leur  nature  interviennent  forcément  par  leur 
étendue.  Le  gaz  ne  pouvant  agir  sur  le  solide  que  par  la 
surface,  plus  la  surface  sera  grande,  plus  l'action  sera 
grande. 

Reste  la  troisième  cause  d'irrégularité,  la  formation  de 
la  vapeur  d'eau. 

Nous  en  savons  déjà  l'Influence  :  en  effet,  puisqu'à  une 
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température  donnée  il  y  a  limite  de  combinaison,  il  faut 
que  la  présence  de  Peau  qui  se  forme  empêche  la  combi- 
naison de  continuer.  L'eau  s'oppose  à  sa  propre  forma- 
tion. Telle  était  la  théorie  à  vériBer. 

Nous  Tavons  fait  de  deux  façons  :  indirectement,  au 
moyen  de  notre  appareil  continu-,  directement,  en  in- 
troduisant de  Teau  dans  des  tubes  argentés  ayant  déjà 
servi. 

Dans  les  premières  expériences,  nous  avons  maintenu  à 
5o^  environ  toute  la  partie  de  la  chambre  à  combustion 
placée  à  Textérieur  du  fourneau.  Dans  ces  conditions,  Teau 
déjà  formée  se  condense  dans  cette  région,  maintient  dans 
toute  la  chambre  une  certaine  force  élastique  de  vapeur 
d'eau  et,  si  celle-ci  s'oppose  à  la  formation  de  nouvelle 
vapeur  d'eau,  on  doit  trouver  une  quantité  dVau  plus 
faible  que  celle  que  nous  eussions  dû  normalement  ob- 
tenir. 

C'est  ce  que  les  expériences  suivantes  ont  vérifié.  Elles 
ont  été  faites  à  températures  diverses,  les  premières  oscil- 
lant autour  de  465**,  les  secondes  autour  de  73o^,  ce  qui 
justifie  leur  classement  en  deux  Tableaux. 


Masse 

de  mélange 

i^ÊK^^                >^ 

• 

Temps 

Tempé- 

normal 

d'eau 

Proportion 

de 

ratures. 

utilisé. 

formée. 

pour  100. 

chauflTe. 

0 

gr 

r 

8 

471.... 

.     0,1621 

0,1166 

71,90 

552,6 

462.... 

.     0,2339 

0, iot4 

43,39 

382,9 

460. . . . 

.       0,2I05 

o,o584 

^7,74 

212,6 

475..., 

.  •  0,4725 

0,0807 

17,05 

142,1 

471.... 

. .     0,8455 

0,1207 

13,09 

107,6 

470. . . 

. .     0,7502 

0,1091 

14,5 

93,3 

454.... 

..     0,7815 

0,0962 

12,3 

85,9 

461.... 

.     i,55o3 

0,1084 

6,99 

5o,5 

462.... 

.     0,9356 

0,0637 

6,809 

47,8 

468.... 

.     i,793ï 

0,0670 

3,736 

24,9 
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Masse 

de  mélange  Temps 

Tempe-  normal  d'eau  Proportion  de 

ratures.  utilisé.  formée.  pour  loo.  chauiïe. 

782 o,i883  0,1343  71,3  253,6 

724 0|2773  0,2064  78,03  i6i,4 

729 o,3i22  0,2338  74,88  i43,3 

725 0,3975  0,2401  60,4  112,6 

737....'.  0,4066  0,2317  56,98  IÏO,I 

7^9 o,4483  0,2426  54,11  99,8 

736 0,5509  o,25o6  45,48  81,2 

725 0,6398  0,2571  40,18  70,0 

7^2 0,9491  o,235i  24,8  47»! 

734 0,9901  0,2436  24,6  4^»^* 

734 i,oo59  0,2988  29,7  4^,6 

L^examen  de  ces  Tableaux  montre  que,  sauf  le  premier 
nombre  du  premier  Tableau,  tontes  les  proportions  (Peau 
obtenues  sont  inférieures  aux  proportions  normales  de 
47,5  pour  100  pour  4^5°,  moyenne  des  températures  du 
premier  Tableau  et  de  88  pour  loo  environ  pour  78 o**, 
moyenne  des  températures  du  deuxième  Tableau. 

Mais  on  voit,  en  même  temps,  que  cette  proportion  d'eau 
trouvée  varie  avec  le  temps  de  chaufle  et  que  plus  celui-ci 
est  court,  plus  la  proportion  d'eau  formée  est  faible.  Ceci 
sVxplique  assez  facilement,  si  Ton  remarque  qu'il  se 
maintient  dans  l'appareil  une  force  élastique  de  vapeur 
d'eau  assez  élevée,  que,  dès  lors,  la  quantité  d'eau  formée 
variera  assez  peu  avec  la  masse  de  gaz  qui  passe-,  que,  par 
suite,  la  proportion  d'eau  formée,  qui  est  le  quotient 
obtenu  en  divisant  cette  masse  d'eau  formée  par  la  masse 
de  gaz  qui  passe,  diminuera  lorsque  cette  masse  de  gaz 
augmentera.  Cotnme,  d'autre  part,  quand  cette  masse  de 
gaz  augmente,  le  temps  de  chauffe  diminue,  on  voit  bien 
que  la  proportion  d'eau  formée  doit  diminuer  avec  le  temps 
de  chaufFe;  c'est  ce  qu'on  a  trouvé. 

Parmi  ces  expériences,  il  en  est  une  particulièrement 
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intéressante,  c'est  la  première;  elle  nous  montre  qu'à  471^ 
il  s'est  combiné  71,9  pour  100  du  mélange.  Peut-on  expli- 
quer ce  résultat?  Il  suffit  d'admettre  que  la  vapeur  d'eau 
formée  distille  de  la  partie  chaude  à  la  partie  froide  de  la 
chambre  à  combustion  avec  une  vitesse  plus  grande  que  la 
vitesse  avec  laquelle  le  mélange  gazeux  arrive  à  la  chambre. 
Dès  lors,  au  fur  et  â  mesure  que  le  gaz  se  combine,  on 
enlève  de  la  vapeur  d'eau;  il  doit  donc  s'en  reformer 
jusqu'à  ce  que  la  limite  soit  atteinte;  cela  montre  donc 
qu'on  doit  obtenir  une  proportion  d'eau  plus  grande  que 
celle  qu'indique  la  courbe  normale  à  la  température  à 
laquelle  on  opère. 

Remarquons  que,  dans  l'expérience  qui  nous  occupe,  la 
durée  de  chauffe  étant  considérable,  la  vitesse  d'arrivée 
du  gaz  à  la  chambre  à  combustion  est  très  faible. 

Comme  ces  expériences  un  peu  complexes  pouvaient 
laisser  quelques  doutes,  nous  avons  tenu  à  vérifier  direc- 
tement le  fait  que  la  vapeur  d'eau  a'opposait  à  sa  propre 
formation. 

Nous  avons  utilisé  pour  cela  deux  tubes  argentés  ayant 
déjà  servi  et  un  peu  humides. 

Dans  le  premier  on  a  fait  arriver  du  mélange  sec;  dans 
le  second,  on  introduit  une  goutte  d'eau  et  du  mélange 
sec.  Ces  deux  tubes,  fermés  à  la  lampe,  ont  été  chauffés,  le 
premier  cinq  heures,  le  second  seize  heures  à  425°.  Au  bout 
de  ce  temps,  dans  le  premier  nous  avons  trouvé  ao  pour  100 
de  gaz  combiné,  dans  le  second  10  pour  100  seulement. 

L'eau  agit  donc  bien  pour  limiter  le  phénomène. 

En  résumé,  les  actions  perturbatrices  nous  paraissent 
dues  à  des  causes  de  nature  chimique;  la  principale  de  ces 
causes  est  l'action  de  l'eau,  qui  s'oppose  par  sa  présence  et 
par  sa  nature  à  la  combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'oxy- 
gène. On  conçoit  donc  que,  dans  des  appareils  analogues, 
mais  non  parfaitement  desséchés,  et  l'on  sait  quelle  diffi- 
culté on  a  à  le  faire,  on  ait  des  résultats  extrêmement  dif- 
férents. Les  autres  causes  sont  dues  aux  parois  qui  agis- 
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sent  parleur  nature  chimique,  soit  pour  absorber  Teau  au 
fur  et  a  mesure  de  sa  production ,  soit  en  agissant  sur  les 
gaz  eux-mêmes,  comme  nous  Tavons  yu  dans  le  cas  du 
cristal  ou  du  tube  argenté  intérieurement.  De  toutes  ces 
causes  résultent  des  actions  différentes  dans  les  expé- 
riences successives,  et  ces  actions  diverses  sont  exprimées 
en  nombres  dirers  qui  en  mesurent  la  somme.  On  ne  doit 
donc  pas  s'étonner  si  Ton  ne  peut  tirer  de  ces  nombres 
une  mesure,  même  approximative,  du  phénomène  que 
l'on  étudie. 

V.  —  Conclusion. 


En  résumé,  il  résulte  de  ce  trayaîl  que  : 

I  ^  Les  combinaison  gazeuses  son  tdes  phénomènes  limités; 

2^  La  combinaison  est  limitée  parce  que  les  gaz  pro- 
duits s'opposent  à  leur  propre  formation; 

3"  La  limite  varie  avec  la  température,  la  pression,  la 
masse  des  gaz  en  présence. 

TI  y  a  là  des  conceptions  nouvelles  qui  méritent  quelque 
développement.  Cette  limite  n'est  pas  due  à  un  équilibre 
chimique  entendu  comme  le  comprennent  Pfaundier  et 
Van't  Hoff,  c'est-à-dire  comme  résultat  de  deux  transfor- 
mations contraires.  11  serait  absurde  d'écrire,  d'après  la 
notation  de  Yan^t  Hoff,  pour  la  température  de  4^0°,  par 
exemple,  l'équation 

2H«-+-0«:^2H«0 

à  45o^  et  à  des  températures  bien  supérieures,  on  ne  sait 
pas  dissocier  la  vapeur  d'eau.  La  combinaison  s'accomplit 
dans  un  seul  sens  ;  arrivée  à  un  certain  point,  tout  s'ar- 
rête sans  qu'il  soit  possible  de  revenir  en  arrière.  Le  phé- 
nomène est  irréversible. 

La  transformation  est  donc  limitée  et  irréversible,  et 
cela  parce  que  le  produit  formé  s'oppose  à  sa  propre  for- 
mation. Ce  fait  doit-il  nous  surprendre?  Avons-nous  déjà 
des  lois  analogues  ?  En  électricité,  cette  loi  s'appelle  la  loi 
de  Lenz;  en  Mécanique,  c'est  le  principe  de  l'opposition 
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de  la  réaction  à  l'aciion.  Comment  se  fait-il  donc  que  cetie 
loi  n'ait  pas  été  énoncée  en  Chimie?  Personne  n'y  a-i-îl 
pensé?  Bérard,  le  collaborateur  de  Del aroche,  alors  prépa- 
rateur de  Berlliollet,  raconte  que  celui-ci  Gt  un  jour  part 
à  Gay-Lussac  de  ses  observations  sur  les  doubles  décom- 
positions. Comme  il  se  plaignait  d'ignorer  la  raison  du  phé- 
nomène, Gay-Lussac  lui  en  proposa  aussitôt  l'explication 
générale,  que  l'on  répète  depuis  tous  les  jours  et  que  voici. 
Les  déplacements  d'acides  ou  de  bases  se  font  dans  des 
proportions  relatives  constantes,  dans  les  conditions  déter- 
minées où  se  passent  les  réactions.  Si  Tun  des  corps  ainsi 
produits  échappe  par  son  insolubilité  ou  sa  volatilité  aux 
réactions  réciproques  qui  régissent  le  système,  un  nou- 
veau partage  se  fera  qui  donnera  lieu  à  la  production  d'une 
nouvelle  quantité  d'un  composé  insoluble  ou  volatil  et 
cela  indéfiniment. 

Pouvait-on  dire  d'une  manière  plus  claire  qu'en  système 
homogène  les  corps  formés  s'opposent  à  leur  propre  for- 
mation? 

Nous  sommes  en  possession  des  lois  expérimentales  du 
phénomène,  mais  ces  lois  sont  des  lois  qualitatives.  Les 
seules  données  expérimentales  avancent  peu  la  solution 
d'un  problème,  tant  qu'elles  ne  se  rattachent  pas  à  un 
point  de  vue  général.  C'est  ce  raccord  que  je  vais  tenter 
de  faire  dans  la  seconde  Partie  de  ce  Travail. 


ACTION  EXERCÉE  SUR  LES  SOLITIONS  DES  SELS  HALOlDES 
ALCALINS  PAR  LEURS  ACIDES  OU  PAR  LEURS  BASES; 

Par  m.  Alfred  DITTE. 


I.   —  ACIDES  ET  SELS  ALCALINS. 

La  question  de  savoir  comment  la  solubilité  d'un  sel 
dans  l'eau  varie,  quand  on  ajoute  à  la  dissolution  des 
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quanlîlés  croissantes  d'un  même  acide,  a  déjà  été  exa- 
minée par  plusieurs  chimistes*,  j'ai  étudié  moi-même  l'ac- 
tion de  Tacide  cUorhydrique  sur  les  chlorures  {Comptes 
rendus,  t.  XCI,  p.  986;  t.  XCII,  p.  ^42)9  celle  de  l'acide 
azotique  sur  les  azotates  {Comptes  rendus ,  t.  LXXXIX, 
p.  5^6,  641)9  et  j'ai  été  conduit  à  reconnaître  l'existence 
d'un  certain  nombre  de  composés  formés  par  l'acide 
considéré  avec  le  sel  en  question.  Dans  des  Mémoires 
plus  récents  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [6],  t.  XIII, 
p.  i3a,  344;  <•  XVII,  p.  338)  M.  Engel  a  procédé  à  l'exa- 
men de  questions  analogues  recherchant  principalement 
les  relations  qui  peuvent  exister  entre  les  nombres  de  mo- 
lécules d'acide  et  de  sel  que  contiennent  les  dissolutions 
en  équilibre.  J*ai  été  amené  à  continuer  mes  recherches 
dans  le  but  particulier  d'examiner  comment  se  fait  la 
variation  de  solubilité  au  voisinage  des  points  où  la  courbe 
représentative  du  phénomène  change  de  direction,  espé- 
rant en  tirer  quelques  arguments  capables  de  justifier  ou 
d'infirmer  Thypothèse  d'après  laquelle  le  corps  en  disso- 
lution est  soit  à  l'état  anhydre,  soit  à  celui  d'hydrate,  soit 
en  combinaison  avec  Tacide  mis  en  présence. 

Je  me  suis  limité  aux  cas  les  plus  simples,  en  étudiant 
seulement  la  façon  dont  se  comportent  les  sels  que  le 
potassium  et  le  sodium  forment  avec  le  chlore  et  les  corps 
analogues,  quand  on  les  met  en  contact  avec  l'acide  qui  a 
servi  à  les  constituer. 

1.  Fluorures  alcalins  et  acide  fluorhydrique.  —  On 
sait  que  le  fluorure  de  potassium  peut  se  combiner  à 
l'acide  fluorhydrique  pour  faire  un  composé  très  stable 

KFl  sol.  +  HFl  gaz  =  KFI.HFl  sol +21 ,  i 

En  présence  de  l'eau,  la  chaleur  est  bien  moindre, 

KFldiss.-+-HFldiss.=  KFl.HFldiss....     -f-  o,3 

le  sel  est  en  partie  décomposé  dans  sa  dissolution,  mais  le 
degré  de  dissociation  dépend  delà  quantité  d'acide  libre 
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qoe  Is  liqnenr  renferme.  Si  l'on  détermine  les  propo 
d«  fluorure  et  d'acide  qui  se  Irouvent  dans  une  di; 
tiOD  en  équilibre,  on  trouve  les  résultais  ci-dessoas 
qués.  (Dans  ce  Tableau,  comme  dans  tous  ceux  « 
suivent,  les  quantités  d'acides,  de  bases  et  de  sels, 
exprimées  en  grammes  et  sont  celles  qui  se  tronveol 
I  ooo<''.d'eau,  dans  une  liqueur  en  équilibre.  ) 


Acide 

Flaorare 
de  potueiam. 

,. 

o 

963,« 

ai" 

ia,i 

7«>.4 

i6,i 

610,0 

37,3 

ioi,i 

40,3 

324,6 

60,5 

3o3,5 

fil, 5 

3oo,a 

9»,5 

298,6 

9i.' 

3oo,7 

113,6 

^95,7 

n4,7 

3i3,8 

125,0 

3o4,8 

139,5 

3i3,8 

159,8 

333,7 

162,9 

343,3 

'76,9 

356,  a 

306,8 

383,7 

286,0 

469,0 

419,8 

617,6 

437,. 

638,3 

537,1 

747,9 

74«,o 

io5o,o 

On  le  voit,  la  solubilité  du  fluorure  de  potassiu 
minue  d'abord  avec  une  rapidité  très  grande  quai 
ajoute  à  la  liqueur  de  petites  quantités  d'acide,  et  le 
du  fluorure  descend  de  963  à  SaS  environ  quand 
de  l'acide  varie  de  zéro  à  4o-  A.  partir  de  ce  mome 
solubilité  varie  fort  peu;  elle  diminue  lentement, 
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par  une  valeur  minimum  voisiDe  de  Soo,  puis  augmente 
avec  la  proportion  d'acide  fluorhydrique  ;  on  obtient  alors 
une  nouvelle  branche  de  courbe  qui  remonte  1res  vite  et 
qui  correspond  à  la  solubilité  de  quantités  de  plus  en  plus 
grandes  de  fluorbydraie  de  fluorure. 

Le  fluorure  de  sodium  donne  également  naissantce  à  un 
fluorure  acide,  dissocié  en  présence  de  Teau;  avec  lui 
aussi,  on  observe  d'abord  une  diminution  de  la  solubilité, 
puis  la  courbe  passe  par  un  minimum  et  se  relève  ensuite 
quand  il  y  a  du  fluorhydrate  de  floorure  dans  la  liqueur  ; 
les  deux  sels  de  sodium,  neutre  ou  acide,  présentent,  avec 
les  composés  correspondants  du  potassium,  une  différence 
énorme  de  solubilité;  mais,  malgré  cette  différence,  la 
courbe  qui  représente  graphiquement  le  phénomène  pré- 
sente, dans  les  deux  cas,  une  allure  analogue;  voici  les 
nombres,  trouvés  avec  le  fluorure  de  sodium  : 


Acide 

Fluorure 

fluorhydrique. 

de  sodium. 

0 

41,7 

0 

21 

10,0 

4 1,4 

V 

45,8 

22,5 

» 

56,5 

M, 7 

0 

83,8 

îia,9 

» 

1^9,7 

23,8 

» 

596,4 

48,8 

» 

777,4 

81,7 

» 

2.  Chlorures  alcalins  et  acide  chlorhjdrique.  —  Les 
deux  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  ont  été  parti- 
culièrement examinés  par  M.  EngtJ  [Ann.  de  Chim,  et  de 
Phys,^  t.  XIII,  p.  376;  t.  XVII,  p.  358)5  tous  deux  sont 
anhydres  aux  températures  entre  lesquelles  les  expériences 
ont  élé  faites;  la  courbe  du  sel  marin  diffère  notablement 
de  celle  du  chlorure  de  potassium  dans  les  mêmes  condi- 
tions^ la  solubilité  de  ce  dernier  ne  diminue  pas  indéfini- 
ment quand  Facide  chlorhydrique  augmenle  sans  cesse, 
elle  passe  par  un  minimum.  M.  Engel  en  conclut  que, 
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d'aprèft  cula,  le  chlorure  de  polassium  mBuifesi 
tendance  beaucoup  plus  prononcée  que  le  se)  ma 
mer  un  sel  acide  avec  l'acide  cHlorhydrique.  M.  1 
en  faisant  agir  le  gaz  acide  sur  les  chlorures  s 
constaté  du  reste,  en  1881  {Comptes  rendus, 
p-  4^9)1  <]<i^i  tandis  que  le  chlorure  de  sodiun 
lentement  le  double  de  son  volume  de  gaz  chlorl 
celui  de  potassium  en  absorbe  de  4  ^  ^  fois  le  i 
en  avait  conclu  à  l'eiistence  d'un  composé  dis£o< 
par  l'acide  et  le  sel. 

3.  Bromwes  alcalins  et  acide  bromhydriqui 
expériences  de  M.  Benhelot  sur  les  bromures  an 
potassium  et  de  sodium  (1.  XCIl,  p.  43^)  lui  a 
des  résultats  plus  nets  :  le  sel  de  sodium  absc 
à  <]  fois  son  volume  d'acide  et  le  composé  prodi 
composé  par  le  mercure  a\ec  dégagement  d'h^ 
réaction  que  ne  |iroduisent  ni  le  bromure  de  9< 
le  gaz  bromhydiique  dans  les  mêmes  conditions 
bromure  de  potassium,  les  laits  observés  oui 
logues,  à  cela  près  que  le  volume  du  gaz  absorb 
d'une  demi-heure  a  été  trois  fois  moindre.  Ces  < 
sons  ont  lieu  avec  dégagenieut  de  chaleur 

HBr-t-mNaBrsolide  ont  dégagé +10 

{Comptes  rendus,  t.  XCII, 

Celte  variation  thermique  et  le  dégagement 
gène  conduisent  M.  Berthelot  à  conclure  que, 
conditions  de  ses  l'xpériences,  il  existe  ici  ei 
combinaisons  partiellement  dissociéts  de  l'acide 
drique  et  du  sel  lialoïde. 

Le  bromure  de  sodium  est  le  seul  des  deux  1 
qu'on  le  fait  cristalliser  à  la  ti'mpérature  ordin 
susceptible  de  retenir  de  l'eau;  l'hydrate  est 
exothermique 

NaBrsol.-i-aH»0  5ol.=  NaBr,2H'Osoi     +1 
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Pour  étudier  les  variations  de  solubilité,  je  suis  parti 
tantôt  d^une  solution  saturée  de  bromure  à  laquelle  j*ajott- 
tais  des  quantités  croissantes  d'acide  bromhydrique,  tantôt 
d'une  dissolution  très  concentrée  d'acide  brouihydrique 
qui  était  agitée  avec  du  bromure  anhydre  ou  hydraté  jus- 
qu'à ce  qu'elle  en  soit  saturée;  les  résultats  obtenus  sont 
les  suivants  : 


Acide 

Bromure 

bromhydrique. 

de  sodium. 

t. 

0 

o 

9i5,o 

^0 

20 

36,7 

861,9 

i> 

54,7 

832,2 

» 

90,3 

778,2 

>> 

"^9,7 

723,6 

» 

145,8 

688,9 

» 

216,6 

616,8 

}> 

217,2 

614,5 

» 

3o6,5 

494,  a 

0 

38o,5 

411,9 

» 

498,8 

272,7 

0 

59t»,8 

198,5 

» 

7", 7 

116,0 

» 

718,2 

109,7 

» 

758,5 

84,4 

» 

778,2 

7», 8 

» 

920,5 

4,0 

• 

959,5 

5,0 

ê 

La  courbe  qui  représente  ces  résultats  est  très  régu- 
lière; elle  descend  vers  l'axe  horizontal  (acide)  jusqu'à 
ce  que  la  quantité  d'acide  soit  voisine  de  760,  puis  elle 
s'incurve  pour  donner  lieu  à  un  minimum  à  partir  du* 
quel  elle  se  relève  légèrement.  Il  semble  qu'au  voisinage 
du  minimum  la  solution  contienne  du  sel  anhydre  et 
peut-être  lui  seul;  en  effet,  dans  la  liqueur  qui  ren- 
ferme 718,  2  d'acide  et  qui  est  à  peine  fumante,  les  cris- 
taux de  bromure,  soit  anhydre  soit  hydraté,  restent  trans- 
parents les  uns  et  les  autres;  mais  si  à  cette  liqueur,  mise 

jinn,  de  Ckim,  et  de  Phjrs.,  -•  série,  t.  X.  (Avril  1897.)  ^^ 


^ 

X 

/ 

..H> 

^ 

t, 

/ 

\ 

\x 

\ 

/ 

,.^ 

^ 

\ 

y 

X 

\ 

/ 

' 

s 

/ 

\ 

L 

/ 

\ 

s* 

! 

!. 

1---^^ • 


SOLUTIONS    DES    SELS    HALOÏDES    ALClLIHS.  563 


Acide 

lodure 

iodhydriqae. 

de  potassium. 

t. 

i8a,9 

1020,1 

0 
21 

272,3 

870,8 

» 

3oo,o 

840,8 

» 

3o3,7 

829,0 

» 

404,9 

678,6 

» 

684,8 

348,1 

» 

735,5 

295,2 

» 

906,6 

127,3 

» 

1088,9 

17,3 

» 

1422,8 

59,3 

» 

1 


/   ' 


en  présence  d^uu  excès  de  sel  anhydre,  on  ajoute  quelques 
gouttes  d'eau,  celle-ci  s^unit  à  une  partie  du  bromure 
anhydre  pour  former  des  cristaux  d'hydrate  tout  â  fait  dif- 
férents de  ceux  qui  sont  anhydres  et  qui  forment  une 
couche  au-dessus.  Si,  au  contraire,  la  liqueur  est  en  pré- 
sence d*un  excès  d'hydrate  cristallisé  et  qu'on  lui  ajoute 
de  Tacide  bromhydrique,  les  cristaux  deviennent  opaques 
et  se  changent  en  une  poudre  cristalline  formée  de  cubes 
anhydres.  Quant  au  léger  relèvement  de  la  courbe  après  ■] 

le  minimum,  il  peut  correspondre  à  la  formation  de  très  ï 

petites  quantités  de  bromhydrate  de  bromure  dont  Texis-  } 

tence    est    possible    en    présence,  d'acide    bromhydrique  ^ 

anhydre  et  qui  est  plus  soluble  dans  la  liqueur  concentrée  '    n 

que  ne  Test  le  bromure  de  sodium  lui-même. 

4.  lodures  alcalins  et  acide  iodhydrique.  —  A  froid, 
l'iodure  de  sodium  cristallise  en  gros  prismes  orthorhom- 
biques efflorescenls  à  Pair  sec,  déliquescents  à  l'air  humide, 
et  renfermant  2  molécules  d'eau  : 

Nal  sol.-h  2H«0  sol.  =  Nal,  2H«0  sol.,     -f-2,5 

Tiodure  de  potassium  ne  donne  pas  d'hydrate  à  la  tempé- 
rature ordinaire^  avec  lui,  j'ai  obtenu  les  résultats  ci- 
dessous  : 
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En  opéranl  comme  dans  le  cas  du  bromure  de  sodium, 
j'ai  trouvé  pour  Tiodure  : 


Acide 

lodure 

iodhydriqae. 

de  sodium. 

t. 

32,1 

1610,2 

0 
20 

190,2 

«397,0 

•) 

286,4 

1290,7 

s 

451,1 

iico,4 

» 

575,3 

941,3 

» 

738,0 

764,3 

» 

866,5 

626,0 

0 

1200,5 

333,8 

f) 

1392,0 

2l3,0 

» 

1498,7 

162,7 

» 

i588,2 

144,0 

» 

i63o,5 

137,7 

» 

1737,8 

117,2 

p 

2252,6 

94,4 

» 

Les  courbes  figuratives  sont  encore  très  régulières  ;  celle 
de  Tiodure  de  potassium  descend  rapidement  vers  Taxe 
des  acides  en  s'incurvant  légèrement  d'abord,  puis  plus 
rapidement  quand  les  liqueurs  deviennent  riches  en  acide ^ 
elle  passe  par  un  minimum  a  partir  duquel  elle  se  relève 
faiblement,  semblant  accuser  par  là  l'existence  d'un  iod- 
hydrate  d'iodure  se  formant  en  très-  faible  proportion 
dans  les  liqueurs  chargées  d'acide  iodiijdrique  anhjdre. 

La  proportion  dModure  de  sodium  dissous  décroit  con- 
stamment jusqu^à  la  liqueur  à  laquelle  je  me  suis  arrêté, 
qui  renferme  2262  d'acide  pour  1000  d'eau;  la  descente 
de  la  courbe,  d'abord  très  rapide,  se  ralentit  au  voisinage 
de  i3oo  d'acide  :  quand  la  liqueur  commence  à  devenir 
fumante,  la  courbe  change  d'allure,  et  l'on  peut  admettre 
que  la  dissolution,  qui  ne  renfermait  d'abord  que  de  l'io- 
dure  hydraté,  contient  alors  un  mélange  d'hydrate  et  de 
sel  anhydre,  puis,  plus  tard,  ce  dernier  seul.  On  constate 
au  moins  qu'une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique, 
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versée  sur  des  cristaux  d'iotlure  hydraté,  les  blanchit  îm- 
niédiateaient  et  les  fait  tomber  en  une  poussière  formée 
de  petits  cubes  anhydres  et  transparents.  Je  n*ai  observé 
aucun  relèvement  de  la  courbe  pouvant  correspondre  à  la 
formation  de  petites  quantités  d'iodhydrate  dModure  de 
sodium. 

De  Tensemble  de  ces  résultats  on  peut  conclure  que 
Taddition  de  Tacide  à  la  solution  du  sel  neutre  détermine, 
tout  d'abord,  une  diminution  de  la  solubilité  du  sel,  mais 
que  celte  diminution  n'augmente  pas  sans  cesse  avec  la 
proportion  d'acide  ajouté.  A  partir  d'unecertainedosedece 
dernier,  elle  se  dirige  lentement  vers  un  minimum,  après 
lequel  la  solubilité  augmente  en  même  temps  que  la  pro- 
portion d'acide  s'accroii.  Cette  variation,  tout  à  fait  re- 
marquable avec  les  fluorures,  dont  le  sel  acide  est  stable, 
est  bien  moindre  avec  les  autres  sels^  mais,  dans  leur  en- 
semble, les  courbes  présentent  la  même  allure  générale, 
le  minimum  et  le  relèvement  étant  d'autant  moins  pro- 
noncés que  le  composé  acide  est  plus  difficile  à  former. 
La  production  de  ces  sels  acides  semble  masquer,  dans  les 
courbes,  les  variations  qui  pourraient  accompagner  l'hy - 
dratation  ou  la  déshydratation  de  ceux  de  nos  sels  qui,  à 
la  température  ordinaire,  peuvent  retenir  de  l'eau  de 
cristallisation. 

Nous  allons  voir  que  l'existence  des  hydrates,  que  l'ac- 
tion des  acides  ne  met  guère  en  évidence,  parait  se  mani- 
fester beaucoup  mieux  quand  on  remplace  dans  la  disso- 
lution les  acides  par  des  alcalis. 

II.  —  Sels  alcalins  et  bases  alcalines. 

Les  bases  alcalines,  elles  aussi,  exercent  une  action 
précipitante  sur  les  sels  que  nous  venons  de  considérer. 
Dès  1873,  M.  Berthelot  remarquait  «  que  les  solutions 
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concentrées  de  potasse  enlèvent  de  Teau  à  une  solution 
saturée  de  chlorure  de  potassium  et  en  précipitent  le  sel, 
vers  12^,  tant  que  les  solutions  alcalines  renferment  moins 
de  ôH^O^  pour  KHO';  au  delà,c*est-à-dire  quand  la  po- 
tasse est  un  peu  plus  étendue,  le  phénomène  cesse  com- 
plètement; de  même,  la  solution  saturée  de  sel  marin  est 
précipitée  à  froid  par  les  solutions  de  soude  jusque  vers  la 
composition  NaHO^-i- 4H2O2  ».    M.   Berihelot  rattache 
ces  phénomènes  au  terme  auquel  la  formation  des  hydrates 
véritables  de  potasse  et  de  soude  demeure  accomplie  sous 
Tinfluence  d'un  excès  d'eau  convenable  aux  limites  d^équi- 
libre  entre  Peau  et  les  hydrates  alcalins  {^Comptes  ren- 
diiSy  t.  LXXVI9  p.  11 12).  En  1891,  M.  Engel  a  examiné 
Taclion  des  bases  alcalines  sur  la  solubilité  de  quelques 
sels  alcalins  [Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.    ii3o),  et  a 
constaté  qu'une  molécule  de  potasse  ou  de  soude  anhydres 
précipite  sensiblement  une  molécule  de  sel  ;  mes  recherches 
présentes  ont  eu  surtout  pour  but,  comme  dans  le  cas  des 
acides,  d'examiner  si  les  variations  de  la  solubilité  peuvent 
conduire  à  quelque  résultat  touchant  Texistence  des  hy- 
drates dans  la  liqueur.  Ici  encore  je  me  suis  borné  aux 
composés  haloïdes  du  potassium  et  du  sodium,  dont  les 
uns  donnent  facilement  à  la  température  ordinaire  des 
hydrates  cristallisés,    tandis  que  les  autres  se  déposent 
toujours  anhydres  de  leurs  solutions  aqueuses  dans  les 
mêmes  circonstances. 

1.  Chlorure  de  sodium  et  soude,  —  Les  nombres  ci- 
dessous  ont  été  déterminés,  soit  en  ajoutant  peu  à  peu  de 
la  soude  k  une  solution  saturée  de  sel  marin,  dans  laquelle 
elle  détermine  un  dépôt  de  petits  cristaux  cubiques  et 
brillants;  soit  en  partant  de  solutions  plus  ou  moins  con- 
centrées de  soude,  auxquelles  on  ajoute  un  excès  de  sel 
marin,  de  manièie  i  les  en  saturer. 
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Chlorure 

Son  de. 

de  sodiam. 

0 

359,9 

0 
18 

16,8 

344,0 

» 

26,7 

328,8 

» 

26,9 

326,3 

p 

33,0 

3i8,4 

» 

68,7 

280,2 

» 

110,8 

a49,3 

» 

i3!i,a 

ati9,5 

9 

i56,i 

^«9,9 

» 

'69,4 

201,9 

» 

235,9 

128,6 

» 

3i6,i 

71,2 

» 

4îà3,3 

3i,8 

•  » 

529,3 

20,1 

» 

533,5 

17,8 

» 

2.  Chlorure  de  potassium  et  potasse.  —  Les  nombres 
ci-dessous  ont  été  déterminés  comme  ceux  qui  se  rap- 
portent au  sel  marin. 


Chlorure 

Potasse. 

de  potassium. 

t. 

17,6 

3o2,6 

Q 

18 

23,1 

îi88,9 

» 

68,7 

247,3 

» 

97,0 

221,5 

» 

i5o,4 

174,6 

« 

216,5 

123, 0 

» 

25i,6 

107,7 

» 

340,9 

70,8 

» 

345,6 

68,0 

» 

459,1 

39,3 

» 

529,4 

^1,9 

» 

536,4 

20,5 

u 

Les  courbes  correspondantes  sont  régulières  et  tournent 
leur  convexité  vers  Taxe  horizontal  (alcali)^  elles  sont 
d'abord  sensiblement  rectilignes,  c'est-à-dire  que  pour  des 
quantités  d'alcali  relativement  faibles,  il  y  a  proportion- 
nalité entre  les  poids  de  sel  et  d'alcali  simultanément 
dissous;  puis,  la  quantité  de  sel  que  précipite  un  poids 
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déterminé  d'alcali  diminue  graduellement  à  mesure  que 
Fîg.a. 


II.  —  Sels  alcalins  et  bases  alcalioes. 
celui-ci  s'accumule  daus  la  liqueur. 
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3.  Bromure  de  potassium  et  potasse.  —  Nombres  dë- 
terminés  comme  aux  cas  précédents. 


Bromure 

Potasse. 

de  potassium. 

t. 

3Ô,4 

558,8 

17 

ii3,5 

433,6 

» 

ï77,î* 

358,1 

» 

23l,I 

a8i,2 

» 

277,6 

2i8,I 

i> 

434,7 

i37,i 

» 

579,6 

64,8 

» 

809,4 

33,4 

» 

La  courbe  est  tout  i  fait  semblable  à  celle  des  chlorures  de 
potassium  et  de  sodium,  sels  anhydres  comme  le  bromure. 

4.  Bromure  de  sodium  et  soude.  —  Celui-ci  peut  don- 
ner un  hydrate  à  2  molécules  d^eau,  formé  avec  un  déga- 
gement de  4-  4?  iS)  à  partir  des  deux  éléments  solides  :  on 
trouve 

Bromure 


Soude. 

de  sodium. 

t. 

0 

0 

9i3,8 

«7 

19,1 

84 1,6 

» 

32,6 

798,6 

» 

78,1 

730,0 

» 

81,9 

714,3 

» 

92,4 

688,5 

» 

io3,9 

678,1 

» 

i34,3 

649,0 

» 

i58,3 

633,3 

» 

171,7 

63o,6 

» 

i83,6 

63i,i 

» 

I9>,2 

6a5,i 

» 

208,0 

625,6 

» 

223,5 

596,0 

» 

236,4 

567,9 

1» 

a47,4 

55o,3 

» 

25o,4 

546,8 

» 

260,0 

528,7 

» 

284,3 

480,0 

» 

1 
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Bromare 

Soude. 

de  sodium. 

3i4,o 

45o,i 

0 
» 

366,1 

384,1 

» 

420,3 

332,5 

» 

469,6 

^93,7 

» 

5o2,5 

265,5 

» 

545,2 

247,6 

» 

Cette  fois,  la  solubilité  du  bromure  din^inue  d^abord 
rapidement  en  même  temps  que  la  proportion  de  soude 
augmente,  puis  la  décroissance  devient  plus  lente,  et, 
pendant  quelque  temps,  la  solubilité  demeure  presque 
constante;  elle  diminue  de  nouveau  rapidement  ensuite  à 
mesure  que  la  soude  continue  d^aller  en  augmentant.  H 
semble  que  la  coiiibe  soit  formée  de  deux  branches  dis- 
tinctes, correspondant  Tune  au  bromure  hydraté,  l'autre 
au  sel  anhjdre,  branches  qui  se  rencontrent  sous  un  cer- 
tain angle,  au  voisinage  duquel  la  solubilité,  très  peu 
variable,  correspond  à  des  liqueurs  renfermant  à  la  fois 
du  sel  anhydre  et  du  sel  hydraté;  et,  en  effet,  si,  dans  les 
solutions  renfermant  de  i3o  à  220  de  soude  environ,  on 
ajoute  du  bromure  anhydre  en  poudre,  celui-ci  s*agglo- 
mère  dès  qu'il  tombe  dans  la  liqueur  et  s'hydrate,  an 
moins  en  partie,  avec  un  léger  dégagement  de  chaleur. 

5.  lodure  de  potassium  et  potasse.  —  Les  deux  iodures 
vont  nous  donner  des  résultats  tout  semblables  à  ceux  que 
les  bromures  viennent  de  nous  fournir  : 


lodure 

Potasse. 

de  potassium. 

t. 

27,1 

Ii59,4 

19 

122,5 

825,4 

» 

232,2 

610,5 

» 

292,1 

5i4,9 

0 

464,8 

309,4 

» 

617,8 

ï94,6  ^ 

» 

763,8 

120,8 

» 

766,1 

110,6 

» 
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La  couibe  est  régulière  et  toute  semblable  à  celle  du 
bromure  de  potassium. 

6.  lodiire  de  sodium  et  soude.  —  L'iodure  de  sodium 
donne  un  hydrate  exothermique  Nal,  sH^O,  formé  avec 
un  dégagement  de  h-  5,3  à  partir  des  éléments  solides  ; 
les  déterminations,  faites  comme  au  cas  du  bromure,  ont 
donné  : 

lodure 
de  sodium. 


Soude. 


t. 


36, 0 

i584,8 

22 

55,1 

l522,6 

0 

76,4 

1439,5 

» 

110,7 

1375,2 

)) 

142,0 

i324,3 

u 

169,5 

1283,2 

» 

20a,  0 

1248,9 

» 

221,8 

1233,8 

» 

225,3 

1235,8 

» 

î»47»4 

1232,4 

» 

268,4 

1228,3 

» 

289,0 

1233,6 

» 

^97,' 

1233,3 

» 

3o4,o 

1227,8 

» 

33o,o 

1235,3 

» 

34^,7 

1233,4 

» 

368,2 

1211,2 

» 

404,1 

1196,3 

u 

55o,5 

ii3i,8 

i> 

571,7 

ii3o,i 

» 

591,9 

1125,0 

n 

On  le  voit,  à  la  grandeur  des  nombres  près,  Tiodurede 
sodium  se  comporte  comme  le  bromure*,  la  solubilité  dé- 
croit d'abord  régulièrement,  puis  elle  reste  presque  con- 
stante pendant  que  la  quantité  de  soude  varie  de  220 
à  33o  environ,  et,  au  delà  de  cette  proportion  d'alcali, 
elle  commence  à  décroître,  mais  moins  vite  qu'avant 
Tarrët.  Ici  encore,  la  courbe  peut  être  considérée  comme 
formée  de  deux  branches,  se  rapportant,  la  première  i  la 
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solubilité  de  Tiodure  hydralé,  la  seconde  à  celle  de  Tiodure 
anhydre;  la  partie  intermédiaire,  représentant  une  solu- 
bilité presque  constante,  pouvant  correspondre  à  un  mé- 
lange de  sel  anhydre  et  de  sel  hydraté.  Il  convient  de  remar- 
quer que,  dans  les  dissolutions  renfermant  de  200  à  34o 
environ  de  soude,  de  Tiodure  anhydre  qu'on  ajoute  en 
poudre  s'agglomère  et  s'échauffe  en  s'hydralant;  la  li- 
queur, en  redescendant  à  sa  température  initiale,  dépose 
des  aiguilles  de  l'hydrate  Nal,  aH^O. 

7.  Fluorure  de  potassium  et  potasse,  —  A  l'encontre 
des  sels  de  potassium,  que  nous  venons  d'examiner,  le 
fluorure  donne,  à  la  température  ordinaire,  un  hydrate 
KFl,  2H*0;  le  fluorure  de  sodium,  au  contraire,  cristal- 
lise toujours  anhydre  et  se  dissout  à  peine  dans  Feau 
froide;  les  variations  de  solubilité^  que  le  fluorure  de  po- 
tassium éprouve  en  présence  de  quantités  croissantes  de 
potasse,  sont  indiquées  dans  le  Tableau  ci-dessous  : 


Potasse. 

o 

73,4 
i3o,i 
223,0 
242,0 

254,7 
265,7 

3o5,9 

3i5,7 

33o,i 

340,2 

4o4,9 
434,4 
437,2 

445,3 
470,5 
604,5 
701,0 


Fluorure 

de  potassium. 

/. 

0 

98*^,9 

20 

854,8 

» 

77>,^ 

» 

716,2 

» 

705,2 

9 

702,1 

» 

699,8 

» 

682,7 

}) 

681,3 

» 

676,4 

9 

669,8 

» 

671,1 

» 

67^.4 

» 

676,3 

» 

648,9 

» 

609,9 

» 

441, 1 

» 

320,7 

9 
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La  courbe  sur  laquelle  tous  ces  nombres  viennent  se 
placer  est  tout  à  fait  semblable  à  celles  qui  se  rapportent 
aux  bromure  et  iodure  de  sodiam  ;  elle  présente  des  parti- 
cularités tout  à  fait  analogues  et  donne  lieu  aux  mêmes 
observations. 

En  résumé,  que  Ton  fasse  agir,  sur  les  dissolutions  de 
sels  haloïdes  de  potasse  ou  de  soude>  Tacide  ou  la  base 
correspondants,  ou  observe  toujours  que,  d'abord,  la  solu- 
bilité dans  Teau  est  diminuée  et  que  des  équilibres  particu* 
liers  s'établissent. 

Avec  des  liqueurs  chargées  d'alcalis,  quand  le  sel  consi- 
déré n'est  pas  susceptible  de  donner  un  hydrate  dans  les 
conditions  de  l'expérience,  la  décroissance  de  la  solubilité 
est  continue  et  régulière;  tel  est  le  cas  des  chlorures  de 
potassium  et  de  sodium,  du  bromure  et  de  Tiodure  de 
potassium  *,  la  courbe  ne  présente  rien  de  particulier.  Si  le 
sel  peut  donner  un  hydrate,  comme  le  fout  les  bromure  et 
iodure  de  sodium,  ainsi  que  le  fluorure  de  potassium,  la 
courbe  totale  se  présente  comme  formée  de  deux  branches 
distinctes,  correspondant  l'une  au  sel  anhydre,  lautre  à 
son  hydrate,  et  réunies  par  une  portion  de  courbe  dans  la- 
quelle la  solubilité  varie  très  peu.  Cette  région  peut  cor- 
respondre à  l'équilibre  de  liqueurs  renfermant  a  la  fois  du 
sel  anhydre  et  de  l'hydrate.  Rien,  dans  la  partie  de  la 
courbe  qui  correspond  aux  liqueurs  très  riches  en  alcali, 
ne  conduit  à  soupçonner  l'existence  d'un  composé  qui  ren- 
fermerait le  sel  considéré  combiné  avec  un  excès  d'alcali. 

Avec  des  liqueurs  acides,  la  solubilité  diminue  très  vite 
d'abord,  puis  plus  lentement  à  mesure  que  la  proportion 
d'acide  augmente;  elle  passe  ensuite  par  un  minimum 
après  lequel  elle  se  relève  plus  ou  moins.  La  courbe  figu- 
rative peut,  là  encore,  être  regardée  comme  formée  de  deux 
portions  qui  correspondent,  Tune  à  la  solubilité  du  sel 
considéré,  l'autre  à  celle  du  composé  qu'il  peut  former 
avec  son  acide.  Ces  deux  branches  sont  extrêmement  nettes 
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et  d'un  égal  développement  avec  le  fluorure  de  ] 
dont  le  fluorhydrate  de  fluorure  est  stable  en  p 
l'acîdc  fluorhjdritjue  ;  elles  sont  moins  nettes  ai 
rure  de  sodium,  à  cause  de  sa  faible  solubilité 
fluorures  sealsotTreiitcctte particularité  et,  chei 
sels,  la  branche  qui  se  rapporte  au  sel  neutre  t 
qui  soit  développée.  Avec  les  ctilorure  et  iodun 
siuni  et  le  bromure  de  sodium,  on  observe  uu  r 
peu  important  de  la  courbe  après  que  l'ordonna 
une  valeur  minimum;  on  peut  lu  regarder  coi 
quant  que  la  liqueur,  riche  en  acide  anhydre,  < 
faibles  quantités  de  sel  acide,  qui  peut  se  formt 
conditions.  Enfin,  avec  le  sel  marin  etl'iodurec 
CCS  combinaisons,  si  elles  existent,  sont  lotalen 
ciées,  même  dans  les  hqueurs  très  fortement  acic 
n'observe  que  la  branche  de  courbe  correspon 
solubilité  du  sel  neutre  étudié.  Les  courbes  ne  f 
aucune  indication  relative  k  l'existence  des  hyi 
sibles,  à  moins  qu'il  n'y  ait  lieu  de  les  chei-cb 
région  du  minimum  qui  relie  les  deux  branci 
région  représenterait  alors  les  équilibres  fort 
de  liqueurs  renfermant  k  la  foi.s  de-  l'acide  lib 
acide  et  du  sel  neutt-ê,  ce  dernier  sous  ses  deux 
sibles,  dans  les  conditions  des  expériences,  de  si 
et  de  sel  hydraté. 
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